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Resumen
Este trabajo tiene por objeto de estudio la interaccion de pulsos laser ultrarrapidos (duracion
del orden de los femtosegundos) con la materia, en particular con moleculas de hidrocarbu-
ros. La accion de un pulso laser puede generar excitaciones en la estructura electronica del
sistema material y consecuentemente, inducir fuertes cambios en la estructura geometrica.
En el estudio se utiliza un modelo de dinamica molecular basada en el principio de Ehren-
fest, en que la descripcion de la estructura electronica se hace usando la aproximacion de
amarre fuerte (tight binding o TB). Tomamos como punto de partida el modelo desarro-
llado por Jeschke, Garcia y Bennemann [1, 2, 3] para nanoestructuras de carbono y silicio,
que generalizamos para poder estudiar hidrocarburos. En particular, se implementaron y
compararon diversas propuestas para la descripcion de la trasferencia de carga entre iones
y los correspondientes efectos de las fuerzas de Coulomb resultantes. Ademas evaluamos las
limitaciones de dos piezas claves en el modelo de Jeschke et. al: la parametrizacion ortogo-
nal subyacente y la simplicacion de la evolucion temporal de la matriz densidad reducida.
Encontramos que, mientras la descripcion cualitativa de los fenomenos estudiados es poco
sensible a los detalles de la parametrizacion, la evolucion simplicada de la matriz densidad
resulta inconveniente para moleculas peque~nas.
Palabras clave: Respuesta ultrarrapida, estructura electronica, dinamica molecular.
Abstract
This work aims to study the interaction of ultrafast laser pulses (in the order of femtosecods)
with hydrocarbons. The laser pulse can generate excitations in the electronic structure of the
system and in consequence, induce dramatic changes in the geometric structure. The study
uses a molecular dynamics model, based in the Ehrenfest principle, in which the electronic
structure is described within a tight binding approximation. As starting point we used the
model developed by Jeschke, Garcia y Bennemann [1, 2, 3] for carbon and silicon nanos-
tructures, and modied it in order to study hydrocarbons. In particular, dierent proposals
for the description of charge transfer between ions, and the eects of the resulting Coulomb
forces, were implemented. Further, we assessed the shortcomings of two key ingredients in
the Jeschke et. al model: the underlying orthogonal parametrization and the simplied model
used for the time evolution of the reduced density matrix. We found that, while the qualitati-
ve description of the studied phenomena is not sensitive to the details of the parametrization,
the simplied evolution of the density matrix is not convinient for small molecules.
Keywords: Ultrafast response, electronic structure, molecular dynamics.
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1. Introduccion
Desde 1960 el desarrollo de la tecnologa laser ha permitido obtener pulsos cada vez mas
peque~nos en el tiempo, pasando de la escala de los nanosegundos (10 9) a la escala de los
femtosegundos (10 15); y aumentar la intensidad de los pulsos, la cual se ha incrementado
desde 1012 a 1015 watts=cm2. El acortamiento de los pulsos ha permitido desarrollos como la
microscopa de alta resolucion y el alto renamiento de metodos de espectroscopia resuelta
en el tiempo, tales como la fotoemision, la difraccion de rayos X y la difraccion electronica
llevandolos a resoluciones del orden de los femtosegundos [4, 5, 6]. De igual manera, el
aumento de las intensidades ha conducido al estudio de electrones relativistas y plasmas en
intensidades bastante altas [7], y en general brinda nuevos regmenes de altsima intensidad
de radiacion para la investigacion experimental.
En el estudio de la accion de la irradiacion de estos pulsos sobre la materia se ha encontrado
todo una serie de fenomenos nuevos y transformaciones en distintos materiales, incluyendo
nuevos caminos para reacciones qumicas conocidas y nuevas transiciones estructurales. En
efecto, ha sido posible observar cambios en la productividad de reacciones catalticas; por
ejemplo Bonn et al [4] en uno de los experimentos que abrio toda esta lnea de investigacion,
irradiaron una supercie de Rutenio Ru(0001) en la que previamente se haba adsorbido
monoxido de carbono (CO) y oxgeno atomico (O), con pulsos infrarrojos ultrarrapidos
y obtuvieron desorpcion de dioxido de carbono (CO2) y CO mientras que en condiciones
termicas solo se obtiene desorpcion de CO. Para que se forme dioxido de carbono, debe
producirse desorpcion casi simultanea de monoxido de carbono y oxigeno. En el siguiente
esquema podemos observar que la barrera de energa asociada a la desorpcion de oxgeno es
demasiado alta para obtenerse en condiciones termicas. En el proceso activado por el pulso
laser, las barreras energeticas asociadas son basicamente iguales, lo que permite obtener la
desorpcion de CO como de O, y la subsiguiente oxidacion del CO en CO2.
3Figura 1-1.: Esquema de comparacion de la desorpcion de C0 y CO2 de una supercie de
Ru(0001) mediante excitaciones termica y mediante la irradiacion con pulsos
ultrarrapidos [4].
As mismo, Bartels et al [8] hicieron incidir pulsos laser ultrarrapidos en la region del ultra-
violeta sobre una supercie de Cobre Cu(110) con moleculas de CO adsorbidas, obteniendo
por un lado desorpcion del CO y por otro movimientos de difusion de estas moleculas a lo
largo de los ejes cristalogracos h110i y h001i (gura 1-2). En contraste con estos resultados,
en condiciones termicas no se obtiene desorpcion para temperaturas menores a T = 190K,
como tampoco difusion a lo largo del eje h001i.
Figura 1-2.: Representacion esquematica de los resultados obtenidos de la irradiacion de
pulsos ultrarrapidos sobre una supercie de Cu(110) con moleculas de CO
adsorbidas [8].
Uno de los ejemplos paradigmaticos de nuevas transiciones estructurales, en particular de
formas diferentes de fundido y fragmentacion mediante la accion de pulsos ultrarrapidos fue
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realizado por Rouss et al [9] y luego conrmado por Lindenberg et al [10], quienes irradiando
un cristal de Antimonio de Indio (InSb) con un laser en la region del visible, obtuvieron el
fundido de la muestra en tiempos ultracortos (del orden de los picosegundos). El analisis me-
diante difraccion de rayos X resuelta en el tiempo de fs (g. 1-3), muestra un desplazamiento
molecular lineal, es decir un movimiento atomico con velocidades basicamente constantes,
indicando que las fuerzas interatomicas practicamente desaparecen poco despues de la apli-
cacion del pulso.
Figura 1-3.: Evolucion en el tiempo de las distancias cuadraticas medias del desplazamiento
atomico de los ejes cristalogracos h111i y h220i en un cristal de InSb [9].
Resultados similares fueron obtenidos por Siders et al [11] con cristales de Germanio (Ge).
Debido a la evidente diferencia entre los procesos inducidos por excitaciones termicas y
aquellos en los que las excitaciones son causadas por la accion de pulsos ultrarrapidos, en la
literatura correspondiente los investigadores han introducido los terminos \ultrarrapido" y
\no termico" para referirse a estos fenomenos. El primero de ellos corresponde a la escala de
tiempos en que se producen las transiciones estructurales, tpicamente en el rango de los pico
segundos (es decir, en el tiempo de duracion de unas cuantas vibraciones moleculares). El
segundo enfatiza la diferencia entre los procesos fotoinducidos y aquellos obtenidos mediante
los cambios de presion y temperatura en el sistema.
En hidrocarburos moleculares se han observado procesos de migracion de un atomo dentro
5de la misma molecula, esto es, el traslado de un atomo enlazado hacia un nuevo arreglo de
enlaces. En estos procesos se ha visto que el reacomodamiento de los enlaces, inducido por
pulsos ultrarrapidos sucede casi tan rapido como la duracion del pulso [12, 13]. Adicional-
mente, las moleculas explotan por el suavizado de los enlaces, ya que estos no compensan la
interaccion electrostatica entre los iones (explosion de Coulomb). Los fragmentos ionizados
producidos en este tipo de explosion no se obtienen en el caso del rompimiento termico de la
molecula. Xu et al [14] obtuvieron dos diferentes tipos de camino para la explosion del aleno
(CH2=C=CH2):
C3H
2+
4 ! CH+m + C2H+4 m (m = 1  3)
C3H
2+
4 ! H+n + C3H+4 n (n = 1  3)
en los que antes de la ionizacion de la molecula en C3H
2+
4 se presenta una migracion ul-
trarrapida de un atomo de hidrogeno producto de la interaccion con el pulso ultrarrapido.
Los iones obtenidos dan cuenta de este fenomeno ya que no es posible obtener estos frag-
mentos sin el proceso de migracion.
Otro fenomeno caracterstico de la interaccion de pulsos ultracortos con hidrocarburos mole-
culares es la isomerizacion de diversos polienos y la abertura o cierre del anillo en compuestos
cclicos. Trushin et al [15] y Fu et al [16], usando mediante el metodo de fotoionizacion re-
suelta en el tiempo (TPIMS), irradiaron 1-3-ciclohexadieno (CHD) en fase gaseosa con un
pulso ultrarrapido en la region del ultravioleta obteniendo la abertura de la molecula y la
posterior isomerizacion en hexatrieno (Figura 1-4).
Figura 1-4.: Esquema de la transicion ultrarrapida del CHD en hexatrieno [16]
El hecho de que la duracion del pulso sea del mismo orden de duracion de los choques
electron-electron genera altos niveles de excitacion electronica facilitando que el sistema vi-
site estados con altas barreras de activacion, imposibles de alcanzar en condiciones termicas,
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de all que las rutas de transicion sean en general diferentes. En la gran mayora de las tran-
siciones estructurales producidas en condiciones termicas convencionales, puede considerarse
que el subsistema electronico permanece bien en el estado base, o en la temperatura del
sistema ionico (que no excede tpicamente unos cuantos miles de Kelvin). La incidencia de
pulsos laser con duraciones de femtosegundos produce, en cambio, una rapida promocion
del sistema electronico a estados excitados (gura 1-5). Aun sin considerar la estructura
electronica detallada, el hecho de que el nivel de excitacion corresponda tpicamente a tem-
peraturas electronicas de decenas de miles de Kelvin, mientras el sistema ionico se mantiene
a una temperatura baja, debe implicar cambios signicativo en las fuerzas que sienten los
iones, mediadas por la nube electronica. No es sorprendente, entonces, que aparezcan nuevos
procesos qumicos, nuevas transformaciones estructurales y nuevas rutas de transicion.
Figura 1-5.: Esquema de la excitacion electronica generada por el laser y el consecuente
aumento de la temperatura electronica [1]
.
En la imagen de partcula independiente, asumiendo que las excitaciones termalizan y que
por lo tanto los electrones alcanzan temperaturas constantes, la supercie de potencial (EPS)
en la cual se mueven los iones esta asociada a la energa libre de Helmholtz:
U = Ee(R; n(t))  Te(n(t))Se(n(t)) (1-1)
siendo Ee la energa electronica, Te y Se la temperatura y la entropa electronica respecti-
vamente, y n(t) las ocupaciones. La accion de los pulsos ultrarrapidos genera altos niveles
de excitacion (cambio en las ocupaciones) modicando fuertemente la supercie de energa
potencial, permitiendo al sistema eventualmente recorrer regiones del espacio de congura-
cion que en condiciones termicas estaran separadas por grandes barreras energeticas (Figura
1-6).
7Figura 1-6.: Imagen fsica del la interaccion del pulso laser con la supercie de energa
potencial [17]
La fsica de los fenomenos ultrarrapidos atrae cada vez con mayor fuerza el interes de los
investigadores. Para los experimentalistas es sumamente importante dise~nar nuevas tecnicas
de control tanto de la duracion y forma de los pulsos, como de las nuevas reacciones y
transiciones inducidas. La comprension teorica de los procesos fsicos involucrados y, en
particular el modelamiento microscopico de las transiciones observadas puede contribuir al
avance de dichas tecnicas experimentales.
Desde el punto de vista teorico entonces, es necesario estudiar la dinamica del sistema ionico
de los sistemas cuando los electrones se encuentran en estados excitados. Diferentes metodos,
que van desde aproximaciones fenomenologicas [18] hasta sosticadas tecnicas de qumica
cuantica [19, 20, 21], pasando por la teora del funcional de la densidad [22] y la aproximacion
de amarre fuerte [1, 2, 23], se han empleado para estudiar la evolucion de diferentes materia-
les irradiados con pulsos ultrarrapidos. Gracias a tales estudios se ha avanzado considerable-
mente en el conocimiento de los mecanismos microscopicos, las etapas y las caractersticas
generales de las transiciones ultrarrapidas. No obstante, hay todava muchas preguntas por
resolver y la determinacion de las rutas y mecanismos de transicion en procesos especcos
es un campo activo de investigacion.
En este trabajo estudiamos los fenomenos ultrarrapidos asociados a hidrocarburos molecula-
res, particularmente la abertura del 1-3-ciclohexadieno (CHD) y su posterior isomerizacion,
transicion paradigmatica en el estudio de dichas transformaciones sobre la cual hay extensas
investigaciones tanto teoricas como experimentales. En dichos procesos la transferencia de
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carga electronica inducida por el pulso laser, y la subsecuente interaccion de Coulomb entre
los atomos cargados, determinan en buena medida la dinamica y el estado nal del sistema
[14, 13]. La descripcion de estos fenomenos requiere una forma especial de aproximacion.
Mientras que los metodos mas sosticados de qumica cuantica (interaccion de congura-
ciones CI, por ejemplo) y optica de materiales (teora del funcional densidad dependiente
del tiempo TDDFT) podran, en principio, ayudar en la comprension de estas transiciones
debido a que pueden incluir de forma natural la evolucion de la densidad electronica y las
interacciones de Coulomb entre los iones, su costo computacional las hace prohibitivas inclu-
so para peque~nas moleculas. Por otra parte, existen propuestas basadas en la aproximacion
de amarre fuerte [1, 2, 23, 24, 25] que resultan computacionalmente ecientes, pero que no
tienen en cuenta la transferencia de carga electronica y los efectos de Coulomb asociados.
La perspectiva es entonces, evaluar los modelos aqu desarrollados en la abertura del CHD
mediante la comparacion de los resultados con los estudios ya realizados, y extender la
aplicacion de nuestros modelos a estudios de transiciones ultrarrapidas en grandes hidro-
carburos moleculares. El metodo de amarre fuerte provee una forma ecaz de calcular la
respuesta optica del sistema, y preserva buena parte de la descripcion cuantica correcta del
sistema electronico. Combinando la aproximacion de amarre fuerte con el principio de Born-
Oppenheimer, es posible estudiar la dinamica del sistema ionico. Diversos esquemas basados
en amarre fuerte han sido utilizados para estudiar la dinamica de sistemas en condiciones
termicas, y tambien en sistemas sometidos a pulsos ultrarrapidos [1, 3, 25, 26]. En este tra-
bajo se seguira el metodo propuesto por Jeschke et al, que ha mostrado buenos resultados
en la descripcion de fenomenos ultrarrapidos en estructuras de carbono y silicio.
La mayora de metodos basados en amarre fuerte se construyen asumiendo que la transfe-
rencia de carga entre los atomos en el sistema es peque~na. Esta suposicion es valida para
sistemas metalicos y estructuras covalentes cuando se considera solamente el estado base.
En los trabajos realizados hasta la fecha usando el metodo de Jeschke, Garcia y Bennemann
para transiciones ultrarrapidas, se descartan los efectos asociados a la transferencia de car-
ga, enfocandose en fenomenos en que esta no es importante [19, 27, 28, 29, 30]. Resulta
claro, entonces, que estos metodos son inapropiados para estudiar los reajustes dramaticos
de enlaces y las explosiones de Coulomb en hidrocarburos.
Por otra parte, hay en la literatura propuestas para extender la aplicacion de los modelos
de amarre fuerte a estructuras con transferencia de carga no despreciable, que han mostrado
ser relativamente exitosas [31, 32, 33]. Estos modelos se han limitado al estudio de transfor-
maciones termicas, y su uso en el estudio de transiciones ultrarrapidas esta pendiente.
En resumen se tiene, por un lado el esquema de Jeschke, Garcia y Bennemann que describe la
interaccion con pulsos laser ultrarrapidos sin tener en cuenta la transferencia de carga, y por
9otro lado modelos para la transferencia de carga que no han sido usados en el modelamiento
de la dinamica de fenomenos ultrarrapidos. Los metodos de primeros principios como CI o
TDDFT pueden modelar ambos fenomenos combinados, pero su costo computacional los hace
prohibitivos. Existe un modelo de amarre fuerte que combina los dos fenomenos mencionados
[34, 35, 36], que sin embargo mantiene la coherencia articialmente ya que no contiene
mecanismos de relajacion, por lo cual trabajamos sobre el modelo de Jeschke, Garcia y
Bennemann donde se incluyen estos mecanismos fenomenologicamente.
En este trabajo, exploramos dos formas de introducir la transferencia de carga en el modelo
de amarre fuerte. La primera mediante la propuesta de Majewski y Vogl [31], que agrega
autoconsistentemente la carga. La segunda propuesta viene de Davidson y Picket [33], los
cuales modelan la transferencia de carga mediante un termino global tipo Hubbard.
Establecimos la aplicabilidad de estos modelos a la descripcion del estado base para moleculas
de hidrocarburos, complementando el modelo desarrollado por Jeschke, Garcia y Bennemann
para interaccion con pulsos laser ultrarrapidos, con los metodos para modelar la transferencia
de carga. Luego extendimos el modelo para incluir la evolucion en el tiempo de la matriz
densidad completa, puesto que el modelo referido se simplica el tratamiento de los elementos
matriciales de la densidad anulando los terminos no diagonales. Como resultado esperamos
adquirir la capacidad de simular transiciones ultrarrapidas en hidrocarburos moleculares.
Las tecnicas que se desarrollen en este trabajo podran ser extendidas posteriormente a otros
sistemas covalentes binarios (de dos clases atomicas diferentes) diferentes a hidrocarburos, o
incluso a sistemas ternarios.
En el siguiente captulo presentamos una vision global de estado actual del tema, y los di-
ferentes metodos teoricos usados, desde los mas sosticados, y por lo tanto, mas costosos
computacionalmente, hasta los mas sencillos y ecientes. La construccion del marco teorico
se hace en el captulo 3, partiendo del problema de muchos cuerpos, la aproximacion de
Born-Oppenheimer y mas alla, el problema electronico, la imagen de partcula independien-
te y la aproximacion de Hartree-Fock, para llegar a la aproximacion de amarre fuerte, la
evolucion del sistema ionico cuando interactua con un pulso laser, y la inclusion del cam-
po electromagnetico en la descripcion para incluir la trasferencia de carga. En el captulo
4 se presentan los resultados de la validacion de los modelos usados en el estado base de
varios hidrocarburos, tanto para alcanos, alquenos, alquinos y compuestos aromaticos y en
el captulo 5 tenemos los resultados de estos modelos en el estudio de la interaccion del
1-3-ciclohexadieno (CHD) con un pulsos laser. Finalmente en el captulo 6 recogemos las
conclusiones de la investigacion realizada y las perspectivas de investigaciones futuras en el
campo relacionado.
2. Estado actual del tema
Abordar el problema de la interaccion de pulsos ultrarrapidos con la materia, requiere el
conocimiento de las diferentes aproximaciones desde las cuales se ha tratado, el exito relativo
de cada metodo en la descripcion del problema y sus respectivas desventajas, la confrontacion
con mediciones experimentales, y el costo computacional requerido, esto ultimo se transforma
en un factor determinante en la aplicacion, ya que si los calculos son extremadamente largos,
no es posible utilizar el metodo, es decir, se vuelve prohibitivo.
Las aproximaciones mas exactas en la descripcion del problema son aquellas que se basan en
primeros principios, esto es, los metodos que parten de la teora fundamental. Sin embargo,
resolver exactamente el problema nucleo-electronico con la ecuacion de Schrodinger depen-
diente del tiempo para todos los grados de libertad y sumarle a esto la interaccion con el
pulso laser, es en la practica imposible aun para un solo atomo. Debemos entonces acudir
a aproximaciones tipo Born-Oppenheimer para separar, por lo menos instantaneamente, los
grados de libertad nucleares y electronicos (Ver seccion 3.1).
Una vez hecho esto, es posible concentrarse en resolver el problema electronico, es decir, en
calcular las PES, y sobre estas, tratar de resolver (o suponer) la dinamica de los iones. La
mejor aproximacion para el calculo de las PES es el metodo de interaccion de conguraciones
(CI por sus siglas en ingles), que sobre la base de multiples determinantes de Slater obtiene
la funcion de onda de muchos electrones:
j (x)i = c0 j 0(x)i+
X
ra
cra j ra(x)i+
X
a<b
r<s
crsab j rsab(x)i+
X
a<b<c
r<s<t
crstabc j rstabc(x)i+ ::: (2-1)
Estos metodos se vuelven muy costosos computacionalmente, a medida que el numero de
atomos tratados, o la base de orbitales sobre la que se trabaja aumenta, aun para moleculas
de unos cuantos atomos.
Tamura et al [37, 38], Schonborn et al [39], Schreiber y Gonzales [21] calculan la dinamica
del movimiento ionico del sistema mediante la propagacion de un paquete de ondas en
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la supercie de energa potencial de un estado determinado. Para esto eligen unas pocas
coordenadas principales (grados de libertad), y hallan las correspondientes PES expandidas
en estas coordenadas, relajando geometricamente todos los otros grados de libertad. Este
metodo permite realizar calculos de dinamica no adiabatica, y por lo tanto describe las
intersecciones conicas entre PES de forma natural. Este metodo tiene la limitante de que
solo se puede hacer dinamica en la supercie de potencial (PES) de un solo estado excitado,
o sobre el estado base, es decir, no puede describir la dinamica de las multiples excitaciones
generadas por el pulso laser. As mismo, no puede brindar una descripcion directa de la
interaccion con el pulso laser, ya que los sistemas se hacen evolucionar desde supercies
de potencial articialmente excitadas. Sera posible incluir el campo electromagnetico en el
Hamiltoniano, pero esto volvera el metodo aun mas costoso.
Celani et al. [40, 41], y Garavelli et al. [42] hacen la descripcion del problema mediante la
teora de estados de transicion sin incluir la dinamica del sistema. Esto es, calculan las PES
a partir de un barrido de puntos estacionarios de posibles caminos de transicion propuestos,
y encuentran el camino de la transicion mediante la ruta de mnima energa potencial. Las
PES son calculadas mediante el metodo de interaccion de conguraciones (ecuacion 2-1 y
marco teorico); concretamente con el metodo de campo autoconsistente multiconguracional
(MCSCF) el cual usa multiples determinantes de Slater  (x) para aproximar la funcion de
onda de algunos electrones en un estado dado en el campo medio del resto de electrones [43].
Este metodo depende fuertemente de las suposiciones hechas sobre los caminos de transicion
propuestos, y a igual que el metodo anterior, no permite describir directamente la inuencia
del pulso aplicado.
La Teora del Funcional Densidad (DFT) es otro metodo de primeros principios que ha
sido ampliamente utilizado en la descripcion de la estructura electronica de diversos siste-
mas materiales. Este esquema se basa en la idea de que "las propiedades de un sistema
multielectronico pueden inferirse unicamente del estudio de la densidad electronica de una
partcula"[44]. La posibilidad de escoger la densidad  como variable basica en lugar de las
funciones de onda, fue sugerida por Hohenberg y Konh mediante el primer teorema que lleva
sus nombres, en el que se demuestra que las propiedades de un sistema multielectronico estan
determinadas unvocamente por su densidad electronica, lo que implica que un problema de
N electrones con 3N grados de libertad en el estado base se puede reducir a un problema
de 3 grados de libertad correspondientes a las coordenadas de la densidad electronica. Esto
se complementa con el segundo teorema de Hohenberg y Konh en el que se establece que la
energa es un un funcional de la densidad que toma un valor mnimo en la densidad correcta:
Eo = min
(r)
(E[]) = min
(r)

min
 !(r)
h jT^ + V^eej i+
Z
drext(r)(r)

(2-2)
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siendo T^ el operador energa cinetica, V^ee el potencial de interaccion entre electrones y ext(r)
el potencial externo debido a los nucleos atomicos y otras interacciones. La mayora de las
implementaciones practicas de la DFT se basan en el esquema de Konh-Sham en que la
densidad se construye a partir de densidades de orbitales electronicos:
(r) =
X
i
ji(r)j2; (2-3)
la solucion de este problema variacional corresponde, entonces, a la solucion de las siguientes
ecuaciones conocidas como ecuaciones de Konh-Sham que tienen la forma de campo efectivo,

 1
2
r2 + s(r)

jii = "i jii
s(r) =
Exc[]
(r)
+ e2
Z
(r0)
r  r0dr
0 + ext(r) (2-4)
para hallar los jii correspondientes a los orbitales de Konh-Sham, en el estado base, que
determinan la densidad electronica  =
PN
i ji(r)j2 y a traves de esta, todos los demas
observables. Exc() es la energa de intercambio y correlacion y el segundo termino de s(r)
corresponde al potencial de repulsion entre electrones.
Parrinello y Silvestrelli [45, 46] utilizan la formulacion proveniente de la ecuacion 1-1 en
el marco de la teora del funcional densidad (DFT) a temperaturas nitas combinando las
ecuaciones de Konh-Sham (ecuaciones 2-4) y el metodo de dinamica molecular (dinamica a
la Car-Parrinello [47]) para estudiar el sistema luego de la termalizacion de las excitaciones
electronicas. Aunque este esquema ha funcionado para describir procesos ultrarrapidos en
semiconductores y sigue muy bien la dinamica del sistema, no permite conocer la inuencia
de los parametros del pulso laser ya que este no se incluye en la descripcion, ademas su costo
computacional es alto.
Runge y Gross[44] extendieron los teoremas de Hohenberg y Konh para potenciales depen-
dientes del tiempo, lo que permite estudiar la evolucion temporal de el sistema electronico
usando un esquema similar al de la DFT, conocido como teora del funcional densidad de-
pendiente del tiempo (TDDFT). Nuevamente, se puede escribir la densidad como suma de
densidades de orbitales, obteniendo ecuaciones de Kohn-Sham dependientes del tiempo:

 1
2
r2 + s(r; t)

ji(r; t)i = i @
@t
ji(r; t)i ji(r; 0)i = ji(r)i (2-5)
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Por ser otra aproximacion de primeros principios brinda una buena descripcion del problema
para una variedad muy amplia de sistemas. Rubio et al [22] utilizan la TDDFT junto al
principio de Born-Oppenheimer para calcular las excitaciones de los estados electronicos y la
dinamica ionica, dentro de la aproximacion adiabatica local de carga (ALDA). Sin embargo,
por un lado la aproximacion ALDA no describe satisfactoriamente los diversos cruces entre
supercies de energa potencial (presentes en altas excitaciones), y por otro lado la TDDFT
no contiene mecanismo (canales) de termalizacion. El costo computacional de este metodo
tambien es muy alto.
Reducir el costo computacional implica, por supuesto, sacricar parcialmente la calidad de
la descripcion de los estados electronicos. Ivanov y Zhigilei [18] utilizan un modelo fenome-
nologico de dos temperaturas variables en el tiempo, cada una de las cuales corresponde a
la temperatura de la estructura electronica y del sistema ionico respectivamente, las cuales
se hacen interactuar con terminos de acople que se adicionan al esquema de dinamica mole-
cular. Este esquema funciona bien en metales aunque al igual que el esquema de Parrinello
y Silvestrelli, no permite conocer la inuencia de los parametros del pulso laser.
El metodo de amarre fuerte, aunque no es totalmente un metodo de primeros principios,
brinda un esquema que permite equilibrar el costo computacional -haciendolo mas ecaz que
los metodos antes mencionados-, y la descripcion de la estructura electronica, reteniendo los
fundamentos mecanico cuanticos que la componen.
Dumitrica y Allen [48, 49, 26] proponen un modelo de amarre fuerte en el que el sistema
electronico evoluciona siguiendo la ecuacion de Schrodinger, pero que no incluye mecanismos
de colision electron-electron, ni electron-ion, por lo que el sistema mantiene la coherencia arti-
cialmente. El sistema ionico se hace evolucionar mediante el principio de Born-Oppenheimer
y el pulso laser se introduce semiclasicamente a traves de un transformacion de Pierls [50].
El costo computacional de este modelo es bajo, y funciona bien para semiconductores si la
parametrizacion es correcta. Este modelo por ser no ortogonal describe mejor el traslape
entre los orbitales atomicos
Porezac et al [51] proponen un esquema de amarre fuerte no ortogonal, en el que la pa-
rametrizacion de la estructura electronica se hace con base en la Teora del Funcional de
la Densidad (DFT), y la dinamica ionica se sigue con dinamica molecular en el marco del
principio de Born-Oppenheimer. Este esquema permite permite estudiar diferentes sistemas
covalentes binarios (de dos especies atomicas) ya que la parametrizacion basada en DFT nos
permite tener un amplio rango de parametros para diferentes especies atomicas. La amplia-
cion de este esquema incluye los efectos de transferencia de carga [34, 35, 36], pero al igual
que el esquema de Dumitrica y Allen, no incluye mecanismos de relajacion, por lo que la
coherencia se mantienen articialmente.
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Zhang y George [52] utilizan el metodo de amarre fuerte suponiendo que la estructura
electronica no depende del movimiento ionico, lo que es una aproximacion poco adecua-
da para calcular las transiciones estructurales a partir de las excitaciones electronicas del
sistema. El modelo fue empleado para describir la activacion de los modos de oscilacion en
un fullereno.
Jeschke, Garcia y Bennemann [1, 2, 3] esquematizaron un modelo que incluye la descripcion
de la estructura electronica mediante el metodo de amarre fuerte, dependiendo de la con-
guracion de la estructura ionica que a su vez evoluciona con dinamica molecular mediante
el principio de Born-Oppenheimer. Tambien se incluye en este esquema la evolucion del
operador densidad dependiente del tiempo para calcular las excitaciones electronicas asu-
miendo que los elementos no diagonales de la matriz densidad en la base de los eigenestados
desaparecen rapidamente. Los mecanismos de termalizacion va choques electron-electron y
electron-ion se describen fenomenologicamente. Este tratamiento ha demostrado ser ecaz
en el modelamiento de la respuesta optica del sistema, as como de las transiciones estruc-
turales en semiconductores, y del modelamiento de la activacion de los modos normales del
fullereno [53].
Horseld et al [54] desarrollaron este esquema para hidrocarburos, imponiendo neutralidad
local de carga, lo que proporciono calculos muy cercanos -en el estado base- de las propiedades
de hidrocarburos moleculares en relacion a mediciones experimentales y calculos de primeros
principios. Li et al [19, 20] usaron el esquema de Dumitrica y Allen para simular la abertura
de un anillo de ciclohexadieno inducida por la interaccion con pulsos ultrarrapidos usando
dinamica molecular, modelo que sin embargo no tiene en cuenta la transferencia de carga,
la cual es determinante en procesos fotoinducidos.
Finalmente se han estudiado modelos que dan cuenta de la transferencia de carga para siste-
mas covalentes, que sin embrago no incluyen la descripcion de la fotoexcitacion. Majewsky
[31] plantea el modelamiento de la transferencia de carga agregandola autoconsistentemen-
te e incluyendo terminos de interaccion Coulombiana, en el marco del metodo de amarre
fuerte. Los resultados de este planteamiento lograron describir adecuadamente sistemas co-
valentes binarios tales como el CaO, ZnS y el CsCl. Utilizando el mismo modelo, Koyama
et al [32] obtuvieron resultados precisos para estructuras de SiC, Si y C. Davison y Picket
[33] proponen un modelo de transferencia de carga que incluye un termino tipo Hubard en
el Hamiltoniano de amarre fuerte (Hubard global), a manera de funcion de penalizacion.
Este esquema aplicado a estructuras hidrogenadas y a hidrocarburos moleculares generan
calculos muy aproximados en el estado base a los obtenidos mediante metodos de primeros
principios y a mediciones realizadas experimentales.
3. Marco teorico
3.1. El problema de muchos cuerpos
Antes de ocuparnos de la interaccion de la radiacion con la materia, describiremos el problema
de muchos cuerpos involucrado en el estudio de cualquier sistema molecular. En general, el
Hamiltoniano de cualquier molecula se puede separar en tres partes, una parte ionica, otra
electronica y otra que da cuenta del acople ion-electron:
H^ = H^n + H^e + H^ne = T^n + V^nn + T^e + V^ee + V^ne (3-1)
tales que para un sistema de M atomos y N electrones tenemos:
H^n = T^n + V^nn =  h
2
2
MX
I=1
r2I
MI
+
e2
4o
M 1X
I=1
MX
J>I
ZIZJ
RIJ
; (3-2)
H^e = T^e + V^ee =   h
2
2me
NX
i=1
r2i +
e2
4o
N 1X
i=1
NX
j>i
1
rij
;
Hne = V^ne =   e
2
4o
MX
I=1
NX
i=1
ZI
riI
;
siendo las coordenadas (R y r) y las masas (M y m) representados en mayusculas para los
nucleos atomicos (iones) y en minuscula para los electrones. En principio, si los atomos son
neutros, el numero de electrones de la molecula es: N =
P
I ZI , siendo ZI el numero de
protones en cada nucleo.
La ecuacion de Schrodinger no relativista independiente del tiempo para la funcion de onda
de muchos cuerpos 	(R; r) es:
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[T^n(R) + V^nn(R) + T^e(r) + V^ee(r) + V^ne(R; r)]	(R; r) = ET	(R; r) (3-3)
Siendo ET la energa total del sistema. La aproximacion de Born-Oppenheimer considera que
debido a la diferencia de masas entre un electron y un nucleo atomico (al menos de 1=1840), la
estructura ionica de un sistema molecular se mueve muy lentamente respecto a su estructura
electronica, lo que signica que la dependencia de los electrones respecto al movimiento de
los iones vara as mismo muy lentamente, por lo cual podemos suponer que la estructura
electronica es independiente de la variacion de la estructura ionica. Esto signica que la
conguracion electronica depende de las coordenadas ionicas parametricamente, es decir,
depende de la diferencia de posiciones de los nucleos atomicos, pero no de sus variaciones.
Luego, desde el punto de vista electronico, los nucleos atomicos estan jos y la energa
cinetica de los iones se puede considerar nula, as como la energa de repulsion entre estos,
constante (ecuacion 3-2), por lo que podemos escribir un Hamiltoniano electronico incluyendo
el potencial de acople entre los iones y los electrones (ecuacion 3-3) :
[T^e(r) + V^ee(r) + V^ne(R; r)] (R; r) = [E(R)  V^nn(R)] (R; r) = Ee(R) (R; r); (3-4)
siendo Ee(R) = E(R)   V^nn(R) la energa electronica, y E(R) la energa del sistema con
nucleos jos, lo cual se indica mediante el cambio de variable R ! R. Observese que E(R)
no es igual a la energa total ET de la ecuacion 3-3, ya que no incluye el termino de energa
cinetica de los iones. De hecho
E(R) = Ee(R) + V^nn(R) (3-5)
es la energa potencial del sistema para una conguracion de iones jos.
En el marco de la aproximacion de Born-Oppenheimer, podemos suponer una separacion de
la funcion de onda del sistema 	 en una parte ionica (R) (parte lenta) dependiendo solo
de las coordenadas ionicas, y una parte electronica  (r; R) (parte rapida) dependiendo de
las coordenadas electronicas y de las coordenadas ionicas parametricamente, debido a que
estamos considerando la estructura ionica como estatica (congelada):
	 =  (r; R)(R): (3-6)
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Reemplazando 	 en la ecuacion 3-3 y teniendo en cuenta los terminos del hamiltoniano
electronico 3-4:
T^n(R) (r; R)(R) + E(R) (r; R)(R): = ET (r; R)(R) (3-7)
El desarrollo del termino de energa cinetica es:
T^n(R) (r; R)(R) =  h
2
2
MX
I
r2I
MI
( (r; R)(R))
=  h
2
2
MX
I
1
MI
r2I (r; R)(R) + 2rI (r; R)rI(R) +  (r; R)r2I(R) (3-8)
Los dos primeros terminos de la anterior ecuacion se consideran nulos en la aproximacion de
Born-Oppenheimer puesto que estan divididos por la masa de los iones. El ultimo termino
es la funcion de onda electronica multiplicada por la energa cinetica de la funcion de onda
ionica. Introduciendo esto en la ecuacion 3-7 tenemos:
[T^n(R) + E(R)](R) = ET(R): (3-9)
Asumimos ahora que es posible tratar la estructura ionica clasicamente debido a la magni-
tud de las masas de los nucleos y sus respectivas velocidades, aproximacion conocida como
Dinamica Molecular, por lo cual podemos escribir la anterior ecuacion como:
MI
d2RI
dt2
=  @E(R)
@RI
: (3-10)
Esta ecuacion junto a la ecuacion 3-4, determinan la solucion de nuestro problema para la
supercie de potencial E(R) del estado base o cualquier estado excitado, sin incluir aun la
interaccion con el pulso laser. Queda entonces por resolver el problema electronico de muchos
cuerpos, representado en la ecuacion 3-4.
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3.2. Mas alla de la aproximacion de Born-Oppenheimer
Asumiendo por el momento resuelto el problema electronico, veremos cuando es necesario ir
mas alla de la aproximacion de Born-Oppenheimer. A partir de las funciones propias de la
solucion del problema electronico, y considerando estas ortonormales:
Z 1
 1
 i (r; R) j(r; R)dr  h ij ji = ij; (3-11)
podemos expandir la funcion de onda 	 ahora como un conjunto completo de las funciones
 .
	 =
X
j
 j(r; R)j(R); (3-12)
por lo cual la ecuacion la ecuacion 3-7 queda escrita como:
T^n(R)
X
j
 j(r; R)j(R) + E(R)
X
j
 j(r; R)j(R): = ET
X
j
 j(r; R)j(R): (3-13)
Retomando la ecuacion 3-8 y reemplazandola en la anterior ecuacion tenemos:
 1
2
X
j
MX
I
1
MI
r2I j(r; R)j(R) + 2rI j(r; R)rIj(R) +  j(r; R)r2Ij(R)
+E(R)
X
j
 j(r; R)j(R): = ET
X
j
 j(r; R)j(R): (3-14)
Multiplicando por la izquierda por  j (r; R), integrando sobre las coordenadas electronicas y
aplicando la ecuacion 3-11:
X
j
"
h ijT^n(R)j ji  
MX
I
1
MI
h ijrI j jirI
#
j + (T^n(R) + E(R))i = ETi: (3-15)
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Al igual que en la ecuacion 3-8 los termino del parentesis cuadrado se anulan en la aproxi-
macion de Born-Oppenheimer. Si los analizamos con mayor detenimiento, sabiendo que:
rI(H^e j ji) = Ej(R)rI j ji = (rIH^e) j ji+He(rI j ji)
) h ij(rIH^e)j ji = Ej(R) h ijrI j ji   Ei(R) h ijrI j ji
) h ijrI j ji = h ij(rIH^e)j ji
Ej   Ei ; (3-16)
y puesto que los terminos del parentesis cuadrado dependen de h ijrI j ji, podemos concluir
que estos no son despreciables cuando aplicamos la aproximacion de Born-Oppenheimer, si
Ej   Ei ! 0, esto es, cuando las energas electronicas son muy cercanas entre s, lo se
denomina \intersecciones conicas".
3.3. El problema electronico
La solucion de la estructura electronica depende de las coordenadas electronicas, y parametri-
camente de las coordenadas ionicas. Es necesario incluir en la notacion utilizada la propiedad
intrnseca de espn, que determina muchas de las propiedades del sistema de muchos electro-
nes, por corresponder estas partculas a fermiones indistinguibles. Para estos introducimos
las dos funciones de espn (w) y (w), que corresponden a las propiedades de espn arriba y
espn abajo respectivamente. Puesto que estas funciones deben ser completas y ortonormales,
tenemos que hji = hji = ;. Por lo tanto podemos describir ahora cualquier electron
en funcion de sus tres coordenadas espaciales, y una coordenada de espn. Denotaremos estas
cuatro coordenadas mediante el smbolo x = fr; wg.
La funcion de onda multielectronica de la ecuacion 3-4 se puede escribir ahora incluyendo la
coordenada de espn  (x1; x2; :::; xN); sin embargo esta funcion debe dar cuenta del caracter
fermionico y de indistinguibilidad de las partculas. Para esto se introduce un requerimien-
to fundamental, el cual obedece al principio de antisimetrizacion de la funcion de onda:
una funcion de onda multielectronica debe ser antisimetrica respecto al intercambio de la
coordenada x (posicion y espn) entre dos electrones:
 (x1; :::; xi; :::; xj; :::; xN) =   (x1; :::; xj; :::; xi; :::; xN): (3-17)
O de forma general para cualquier par de electrones:
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 (x1; :::; xi; :::; xj; :::; xN) = ( 1)pP ( (x1; :::; xi; :::; xj; :::; xN)): (3-18)
siendo P el operador permutacion, y p la paridad de P.
Deniendo un orbital, como la funcion de onda correspondiente a un electron, por cada
orbital espacial  (ri) que aun no incluyen la propiedad de espn, tenemos dos orbitales de
espn que denotaremos como:
(ri) =
(
 (ri)(w)
 (ri)(w)
(3-19)
tales que hijji = i;j.
A partir de estos, podemos construir una funcion de onda de muchos electrones no interac-
tuantes:
 (x1; x2; :::; xN) = i(x1)j(x2):::k(xN): (3-20)
La cual aun no esta antisimetrizada y evidentemente no es una funcion de partculas in-
distinguibles. Para dos electrones por ejemplo tendramos  (x1; x2) = i(x1)j(x2); la cual
distingue claramente que el electron 1 esta en el orbital i, y que el electron 2 esta en el
orbital j. Sin embargo a partir de esta es posible construir una funcion antisimetrica que
tenga en cuenta el caracter indistinguible de los electrones, tomando la siguiente combinacion
lineal de la funcion de electrones no interactuantes:
 (x1; x2) =
1p
2
(i(x1)j(x2)  i(x2)j(x1)): (3-21)
Se puede comprobar facilmente que esta funcion es antisimetrica (respecto al intercambio
de los electrones), indistinguible (no se puede especicar en cual orbital esta cada electron)
y ortonormal (el factor 1=
p
2 se incluye para conservar la normalizacion). El principio de
exclusion de Pauli, que dice que mas de un electron no pueden ocupar un orbital de espn se
corrobora, cuando hacemos i = j y la funcion de onda se hace cero.
La anterior notacion se puede sintetizar mediante los llamados determinantes de Slater, pues
resulta claro que podemos re-escribir la ecuacion 3-21 como:
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 (x1; x2) =
1p
2
i(x1) j(x1)i(x2) j(x2)
 (3-22)
Generalizando a N electrones, el correspondiente determinante de Slater es:
 (x1; x2; :::; xN) =
1p
N !

i(x1) j(x1) ::: k(x1)
i(x2) j(x2) ::: k(x2)
...
...
...
i(xN) j(xN) ::: k(xN)
 (3-23)
De las propiedades de los determinantes se puede corroborar la antisimetra de la funcion,
ya que si intercambiamos dos partculas, que equivale en el determinante a intercambiar
dos columnas, este cambia de signo. As mismo se conserva la indistinguibilidad pues no es
posible establecer si determinado electron esta en determinado orbital, y nalmente el factor
1=
p
N ! garantiza la normalizacion de la funcion de onda. Es importante recordar que esta
funcion fue construida a partir de una combinacion lineal de funciones de onda de electrones
no interactuantes (ecuacion 3-21), por lo que esta funcion multielectronica tambien describe
electrones no interactuantes.
Para hacer aun mas compacta nuestra notacion, escribiremos el determinante de Slater
solo mostrando los terminos diagonales, incluyendo en la funcion el factor de normalizacion
 (x1; x2; :::; xN) = ji(x1)j(x2):::k(xN)i. Si asumimos que siempre tomamos el mismo
orden de electrones fx1; x2; :::; xNg, podemos hacer mas corta la notacion del determinante:
 (x) =  (x1; x2; :::; xN) = jij:::ki (3-24)
En general podemos escribir cualquier funcion de onda multielectronica como una superpo-
sicion idealmente innita de determinantes (orbitales) de Slater:
	(x) =
X
m
cm m(x): (3-25)
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3.4. Imagen de partcula independiente
Es posible hallar el estado base del sistema mediante el principio variacional, estableciendo
la funcion de menor energa posible, de forma que:
Eo = h 0(x)jHelecj 0(x)i j 0(x)i = j12:::Ni (3-26)
.
En el proceso de minimizacion para hallar el estado base j 0(x)i se deriva la llamada ecuacion
de Hartree-Fock, la cual optimiza los orbitales de espn i para que que el valor esperado de
la energa sea mnimo.
f(i)(xi) = "(xi); (3-27)
siendo f(i) el operador de un electron llamado operador de Fock, que tiene la forma:
f(i) =   h
2
2me
NX
i=1
r2i  
e2
4o
MX
I=1
NX
i=1
ZI
riI
+ uHF (i): (3-28)
donde uHF (i) un potencial efectivo sobre el electron i causado por la interaccion con los demas
electrones. Lo que signica que la aproximacion de Hartree-Fock convierte el problema de
muchos electrones en un problema de un electron, tratando la repulsion electron-electron de
forma efectiva. El potencial uHF (i) depende de los orbitales de espn de los demas electrones,
de manera que se debe resolver el problema de forma autoconsistente suponiendo una con-
guracion inicial de orbitales de espn para hallar uHF (i), f(i), y resolver la ecuacion 3-27
que resulta en una nueva conguracion de orbitales de espn para iniciar de nuevo el proceso
hasta obtener la convergencia de estos.
Construimos los orbitales de espn tomando el orbital espacial de un electron como una com-
binacion lineal de una determinada base de funciones 'u(r):  (ri) =
P
u ciu'u(r). Idealmente
el numero de componentes de la base debera ser innito, pero en la practica solo se pueden
tomar un numero nito de funciones base K f'u(r)ju = 1; 2; :::; Kg. Un orbital espacial
determina dos orbitales de espn, uno con espn arriba  y otro con espn abajo , los cuales
al ser introducidos en la resolucion de la ecuacion 3-27, determinan 2K soluciones (xi).
La construccion del estado base requiere de N (numero de electrones) orbitales de espn
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(ecuacion 3-26) por lo cual existen 2K   N orbitales virtuales desocupados a partir de los
cuales se puede construir otros determinantes de Slater diferentes al estado base. Tomando
como referencia este estado j 0(x)i = j12:::ab:::Ni, podemos construir los siguientes
determinantes de Slater:
j ra(x)i = j12:::rb:::Ni (3-29)
j rsab(x)i = j12:::rs:::Ni
El primer determinante corresponde a una funcion en la que un electron en el orbital a fue
excitado al orbital r, es decir que corresponde a una funcion electronica excitada. As mismo,
el segundo determinante describe la funcion de un electron excitado del nivel a al nivel r, y
otro electron excitado del nivel b al nivel s, lo que signica que es una funcion doblemente
excitada. Tomando como base todos los determinantes posibles, en general podemos escribir
cualquier funcion de onda multielectronica como una combinacion lineal de todos los posibles
determinantes de Slater [55]:
j (x)i = c0 j 0(x)i+
X
ra
cra j ra(x)i+
X
a<b
r<s
crsab j rsab(x)i+
X
a<b<c
r<s<t
crstabc j rstabc(x)i+ ::: (3-30)
Debido a que estamos tomando todas las posibles conguraciones electronicas para obtener
la funcion de onda multielectronica, la anterior ecuacion representa la funcion de onda exacta
de un estado energetico concreto del problema de muchos electrones.
3.5. El metodo de amarre fuerte
En este trabajo haremos la descripcion del problema electronico mediante el metodo de ama-
rre fuerte, el cual en el marco del principio de Born-Oppenheimer y el metodo de dinamica
molecular, nos permite hacer un tratamiento semi-clasico del problema general, conservando
en gran medida el caracter cuantico inherente a los enlaces qumicos. Este metodo se basa
en las siguientes suposiciones basicas:
Al igual que en la aproximacion de Hartree-Fock, tratamos nuestro problema en la
imagen de partcula independiente usando como funcion de onda un determinante de
Slater j (x)i = j12:::Ni:
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H j (x)i =
X
i
hi j (x)i =
X
i
  !pi
2m
+
X
i
vi +
X
i
ui
!
j (x)i = E j (x)i : (3-31)
siendo vi el potencial externo debido a la interaccion con los iones, y ui el potencial
efectivo de interaccion con los electrones.
Las funciones de onda de una partcula usadas en la construccion del determinante de
Slater se toman como una combinacion lineal de orbitales atomicos (LCAO por sus
siglas en ingles):
i(x) =
X
I;
CI;(i)'I;(x); (3-32)
donde el ndice I enumera las posiciones atomicas, y el ndice  enumera los orbitales
atomicos.
Luego el problema a resolver es el correspondiente a una partcula independiente:
hii = "ii; (3-33)
con los orbitales de la ecuacion 3-32.
hi
X
I;
CI;(i) j'I;i = "i
X
I;
CI;(i) j'I;i : (3-34)
Multiplicando por la izquierda por el bra h'I0;0j:
X
I;
h'I0;0jhij'I;iCI;(i) = "i
X
I;
h'I0;0j'I;iCI;(i); (3-35)
y reescribiendo la ecuacion como:
X
I;
HI;I0;0CI;(i) = "i
X
I;
SI;I0;0CI;(i); (3-36)
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tenemos un problema generalizado de valores propios, siendo HI;I0;0 = h'I0;0jhij'I;i los
terminos de la matriz hamiltoniana y SI;I0;0 = h'I0;0 j'I;i los terminos de la matriz de
traslape.
[H]
 !
C (i) = "i[S]
 !
C (i): (3-37)
Los valores de los vectores propios
 !
C (i) representan entonces, los estados propios de la
funcion de onda i una vez que se ha solucionado el problema, es decir, cuando se ha dia-
gonalizado la ecuacion matricial. Es evidente que si la base de los orbitales atomicos es
ortogonal h'I0;0j'I;i = I0;I0;, la matriz [S] se convierte en la matriz identidad, por
lo cual tendramos un problema clasico de valores propios. Los diferentes orbitales atomicos
determinados por su momento angular y la orientacion de estos, no son estrictamente ortogo-
nales, sin embargo es posible a partir de estos construir funciones ortogonales que conservan
la misma simetra de los orbitales originales, mediante la transformacion de Lowdin:
I; =
1
2
X
I0;0
SI;I0;0'I0;0 : (3-38)
Tradicionalmente la literatura se reere a los metodos de amarre fuerte como esquemas orto-
gonales cuando se asume que la base de los orbitales atomicos es ortogonal, de lo contrario,
si se explicita la matriz de traslape en la diagonalizacion del problema, entonces se reere al
esquema como metodo de amarre fuerte no ortogonal.
La solucion del problema matricial resulta en la solucion de la energa electronica del sistema,
como la suma de las energas de los orbitales ocupados n(m):
Ee =
X
m
n(m)m: (3-39)
Segun la ecuacion 3-5 podemos escribir la energa potencial del sistema como la suma de la
energa electronica y el potencial ionico. En el marco de la aproximacion de amarre fuerte
escribimos el Hamiltoniano como:
H = HTB + Erep: (3-40)
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siendo HTB el Hamiltoniano del sistema electronico, es decir, de los electrones de valencia del
sistema covalente al que llamaremos Hamiltoniano de amarre fuerte, y se resuelve mediante
la ecuacion 3-37. Erep es la interaccion repulsiva de los iones del sistema.
En el formalismo de segunda cuantizacion, podemos escribir el Hamiltoniano de amarre
fuerte como:
HTB =
X
I
InI +
X
IJ
tIJ c
y
IcJ: (3-41)
donde nI es el operador numero del orbital  en el atomo I, y c
y
I y cJ son los operadores
que crean y destruyen electrones en los orbitales I. I es la energa propia (onsite) del
orbital referido y corresponde a los elementos diagonales de la matriz hamiltoniana, y tIJ
representa la energa de salto (hopping) de un electron de un orbital a otro, y corresponde
a los elementos no diagonales de la matriz hamiltoniana:
HJI = h'IjHTBj'Ji = IIJ + tIJ (1  IJ); (3-42)
tIJ =
Z
d3x'I(x)h(x)'J(x) (3-43)
siendo h(x) el termino referido en la ecuacion 3-31.
La razon por la cual este metodo es tan eciente es que se parametrizan los terminos matri-
ciales mediante una funcion que depende solo de la distancia jRI  RI0j entre dos atomos,
(aproximacion de dos centros) y de la simetra concreta de los orbitales atomicos, tal y como
lo propusieron Slater y Koster en su artculo pionero [56]. Ellos propusieron que los termi-
nos t#ij deban depender direccionalmente de potenciales determinados por la interaccion de
los orbitales atomicos, siguiendo la geometra de los armonicos esfericos, por lo que no es
necesario explicitar la base de orbitales atomicos usada:
tssij = Vss(r); t
spx
ij = lijVsp(r);
t
pxpy
ij = lijmij(Vpp(r)  Vpp(r));
t
pypz
ij = lijnij(Vpp(r)  Vpp(r));
tpxpxij = l
2
ijVpp(r) + (1  l2ij)Vpp(r): (3-44)
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Los demas terminos t
spy
ij ; t
spz
ij ; t
pxpz
ij ; t
pypy
ij y t
pzpz
ij se obtienen en analoga a los anteriores. Los
factores lij, nij, y mij son cosenos directores de la distancia entre los atomos i y j:
lij =
rijx
rij
; mij =
rijy
rij
; nij =
rijz
rij
: (3-45)
Por ultimo, es necesario establecer la forma funcional de los factores V( = ss; sp; pp; pp),
tales que estas sean transferibles para diferentes moleculas. En este trabajo adoptamos el
modelo de Xu et al [57], en el que tambien se establece la forma funcional de (r), a partir
de la cual se obtiene la energa de repulsion Erep (ecuacion 3-40), mediante una funcion f(x)
que envuelve el potencial de repulsion:
V(r) = V
0

r0
r
n
exp

n

 

r
rc
nc
+

r0
rc
nc
; (3-46)
(r) = 0

d0
r
m
exp

m

 

r
dc
mc
+

d0
dc
mc
; (3-47)
Erep =
X
i
f
 X
j 6=i
(rij)
!
; (3-48)
f(x) = a0 + a1x+ a2x
2 + a3x
3 + a4x
4: (3-49)
Los parametros a ajustar son entonces los valores iniciales V 0 y 
0, las distancias iniciales r0
y d0, y los exponentes n, m, nc y mc. Estos parametros se ajustan con base en resultados
experimentales o en calculos de primeros principios, y son especcos para cada grupo de
moleculas.
La importancia de la transferabilidad radica en que tanto las formas funcionales descritas
como las parametrizaciones hechas, deben modelar adecuadamente las diferentes estructuras
en equilibrio, en nuestro caso, de los diferentes hidrocarburos moleculares.
Una vez resuelto el problema matricial de la ecuacion 3-37, podemos hallar la energa po-
tencial (supercie de potencial) como fue establecido en la ecuacion 3-5
E(RIJ(t); t) =
X
m
n(m; t)m +
1
2
X
I;J
I 6=J
Vrep(RIJ): (3-50)
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Vrep(RIJ) corresponde al potencial de repulsion entre los iones. La fuerza entre estos se
calcula mediante la supercie de energa potencial:
fK(RIJ(t); t) =  rKE(RIJ(t); t): (3-51)
Sabiendo que m(RI;J(t)) = hmjHTB(RI;J(t))jmi donde HTB = [H] es el Hamiltoniano de
amarre fuerte (TB) y jmi la solucion de los vectores propios (ecuacion 3-37); y utilizando el
teorema de Hellmann-Feynman rKm(RI;J(t); t) = hmjrKHTB(RI;J(t))jmi, tenemos:
fK(RIJ(t); t) =  
X
m
n(m; t) hmjrKHTB(RIJ(t))jmi   1
2
X
i;j 6=i
rKVrep(RIJ): (3-52)
Observese que se introdujo el termino n(m; t) dependiendo explcitamente del tiempo. Esto
porque la excitacion del pulso laser en el esquema de Jeschke, Garcia y Bennemann se
modela mediante la variacion del numero de ocupacion n(m; t) en el estado con energa m
(ver seccion 3.7 y apendice C). La dependencia respecto a t reeja la evolucion del sistema
debido a la interaccion con el pulso (excitacion de electrones a estados superiores de energa).
Actualmente tambien estamos trabajando sobre la parametrizacion no ortogonal hecha por
Porezag et al [51], quienes usando la teora del funcional densidad (DFT), calculan direc-
tamente los elementos matriciales del hamiltoniano y la matriz traslape entre diferentes
orbitales, para diferentes valores de distancia (ver perspectivas).
3.6. Inclusion del campo electromagnetico
La comprension teorica del problema de la interaccion de pulsos laser ultrarrapidos con la
materia involucra situaciones de difcil descripcion como las multiples y altas excitaciones
electronicas causadas al sistema, las cuales pueden interactuar entre s, y pueden generar cru-
ces de supercies de energa potencial en las cuales la aproximacion de Born-Oppenheimer
no es suciente para resolver el problema. Estos fenomenos se pueden denir como altamente
no-termicos y estan lejos de poderse describir como una perturbacion a primer orden. Los
metodos de primeros principios como la TDDFT, o los basados en CI solo pueden describir
excitaciones en un solo estado excitado, lo que limita de manera fundamental el conocimiento
de la dinamica generada por la interaccion con pulsos ultrarrapidos. A continuacion se mues-
tra la descripcion semiclasica de la interaccion del campo electromagnetico con la materia
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[26], adaptada para esquemas tipo amarre fuerte, para nalmente desarrollar el esquema pro-
puesto por Jeschke, Garcia y Bennemann, en el que la excitacion del pulso laser esta descrita
mediante la simplicacion de la evolucion temporal de la matriz densidad reducida.
Dado un Hamiltoniano de partcula independiente H(r;p) = p
2
2m
+ V (r), el mnimo acopla-
miento a un campo electromagnetico esta dado por:
H(r;p; t) =
(p+ e
c
A(r; t))2
2m
  e(r; t) + V (r); (3-53)
siendo A(r; t) y (r; t) los potenciales vectorial y escalar respectivamente [58]. Apliquemos
ahora la siguiente relacion:
H(r;p+
e
c
A(r; t)) = exp

  ie
hc
Z r
A(s; t)ds

H(r;p) exp

ie
hc
Z r
A(s; t)ds

; (3-54)
llamada transformacion de Peierls. Aunque es posible demostrar dicha transformacion me-
diante un procedimiento matematico engorroso y complicado [59], nosotros nos encargaremos
de ampliar el metodo de amarre fuerte bajo esta transformacion tal y como lo hicieron Graf
y Volg [50].
Los elementos matriciales respecto a la base de orbitales atomicos (j; Ii) del acople mnimo
segun la transformacion de Peierls pueden escribirse como:
h0; I 0jH(r;p+ e
c
A)j; Ii =
exp

  ie
hc
Z R0I0
A(s; t)ds

h0; I 0jH(r;p)j; Ii exp

ie
hc
Z R;I
A(s; t)ds

= exp

  ie
hc
Z R0I0
RI
A(s; t)ds

h0; I 0jH(r;p)j; Ii : (3-55)
Para campos electromagneticos diferentes de cero, tenemos que la integral sobre el potencial
vectorial depende del camino elegido para integrar. Eligiendo como camino una linea recta
uniendo los sitios entre un atomo y otro, la integral debe desaparecer si R;I = R0;I0 .
Asumiendo que A(r; t) no vara fuertemente a lo largo del camino, tenemos:
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Z R'
R
A(s; t)ds = (R' R)A(R; t): (3-56)
Integrando este resultado a la ecuacion 3-55, podemos entonces re-escribir los terminos ma-
triciales del Hamiltoniano en el acople mnimo.
t0;(R' R) = t00;(R' R) exp

  ie
2hc
(R' R)A(R; t)

: (3-57)
Siendo t0; los elementos no diagonales del Hamiltoniano (ecuacion 3-55) e indicando el
superndice 0, los elementos de matriz con campo electromagnetico cero (hemos omitido los
subndices I por sencillez). Una vez acoplados los terminos no diagonales del Hamiltoniano
al potencial vectorial, queda por acoplar el potencial escalar (ecuacion 3-53), que no tiene
otra opcion que acoplarse a los terminos diagonales del Hamiltoniano  de la forma:
;R = 
0
;R   e(R; t): (3-58)
Puesto que estos resultados maniestan el acople del campo electromagnetico a los termi-
nos matriciales del Hamiltoniano de amarre fuerte, la transformacion de Peierls permite la
inclusion de potenciales escalares en los terminos diagonales de la matriz hamiltoniana, lo
que sirve para incluir la transferencia de carga en nuestra descripcion. De la misma forma
permite incluir potenciales vectoriales en los terminos no diagonales del hamiltoniano, con
lo que se logra describir la interaccion con radiacion.
Aunque el metodo de amarre fuerte ha mostrado describir adecuadamente ciertos sistemas
covalentes (metales y semiconductores de silicio y carbono), no tiene en cuenta los efectos
de transferencia de carga, relevante tanto para los enlaces en el estado base del sistema,
como para los cambios estructurales inducidos por la excitacion de los estados electronicos.
Los cambios estructurales de un sistema dado estan determinados en buena parte por la
forma en que se comparte y transere carga de un atomo a otro, por lo que un modelo que
pretenda predecir rutas de transicion de estructura en sistemas donde el caracter covalente
o ionico de los enlaces es signicativo, debe necesariamente incluir terminos que den cuenta
de dicha transferencia. Horseld et al [54] desarrollaron un esquema de amarre fuerte para
hidrocarburos imponiendo neutralidad local de carga (LCN) haciendo corrimientos sobre los
terminos de energa propia del Hamiltoniano:
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I ! 0I = I +4I (3-59)
en un esquema autoconsistente de mezclado simple (B). La neutralidad local de carga se
logra cuando la carga en cada uno de los atomos es su carga de valencia, lo que fuerza los
atomos a no permitir transferencia de carga entre ellos. Debido al caracter covalente de los
enlaces en hidrocarburos, es esencial un modelo que de cuenta de la transferencia de carga
entre los enlaces C-H.
Majewski and Vogl [31, 32] proponen un esquema para sistemas binarios, en el que se agrega
la transferencia de carga de forma autoconsistente en los terminos diagonales (onsite) del
Hamiltoniano:
I = 
0
I +
X
J 6=I
(qJ   q0I )(RIJ) + UI(qI   q0I ) + fI: (3-60)
siendo 0I los valores diagonales sin transferencia de carga, q
0
I y qI la valencia y la carga del
atomo I respectivamente. La carga se halla autoconsistentemente, utilizando el algoritmo de
Anderson [60]. El segundo termino de la anterior ecuacion representa el potencial electrico
nter-atomico sobre un electron en el atomo I.
(RIJ) =
e2
40RIJ
  e
2
40RIJ
exp

 Ua + Uc
2
40RIJ
e2

: (3-61)
La funcion (RIJ) corresponde a una repulsion Coulombiana entre electrones para largas
distancias y a un traslape de cargas para cortas distancias. Los terminos Ua y Uc se especican
como parametros del sistema binario.
El tercer termino de la ecuacion 3-60 expresa el cambio del potencial electrico intra-atomico,
siendo UI el promedio de las cantidades Ua y Uc, y el cuarto termino es una correccion a la
no ortogonalidad de la base del esquema [61].
fI =  
X
J
SIJHJI: (3-62)
La energa total del sistema esta dada por:
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Etot =
X
m
n(m)m   Eel el + Enucl nucl (3-63)
Eintrael el =
X
I
UIq
2
I (3-64)
Enucl nucl   Einterel el =
X
I
X
J 6=I
(ZIZJ   qIqJ)(RIJ) (3-65)
.
Y las fuerzas interatomicas se calculan como:
fK(RIJ(t); t) =  
X
m
n(m; t) hmjrKHTB(RIJ(t))jmi  
X
I
qIrKfI
+
1
2
X
I
X
J 6=I
(qI   ZI)(qJ   ZJ)rK(RIJ): (3-66)
Por otro lado, Davidson y Picket [33] agregan la transferencia de carga directamente en el
Hamiltoniano mediante un termino tipo Hubbard, los cuales modelan la interaccion mediante
un parametro U . En especco el termino propuesto es:
Hu =
1
2
U
X
i
(qi   q0i )2; (3-67)
donde q0i el numero de electrones de valencia del atomo i. Puesto que en este modelo se
modica el Hamiltoniano, es necesario recalcular las fuerzas interatomicas, agregando el
termino tipo Hubbard en la ecuacion 3-50 (Apendice A).
3.7. Evolucion del sistema ionico
Jeschke, Garcia y Bennemann esquematizan la interaccion con el pulso laser a partir de
la suposicion de que los elementos no diagonales de la matriz densidad en la base de los
eigenestados desaparecen rapidamente una vez que la molecula ha sido excitada. Esto debido
a que se asume que los tiempos de relajacion para los elementos no diagonales (tiempos
de decoherencia) son mucho mas cortos que los tiempos de termalizacion de los elementos
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diagonales. En el apendice C se desarrollan en detalle los pasos para deducir la siguiente
ecuacion dadas las anteriores suposiciones.
dn(m; t)
dt
=
Z 1
 1
dwg(w; t t)fn(m hw; t t)+n(m+hw; t t)+2n(m; t)g; (3-68)
siendo g(w; t) es la distribucion de la intensidad del pulso. Esta ecuacion representa el salto
de electrones del estado m   h al estado m, y del estado m al estado m + h (Ver gura
3-1).
Figura 3-1.: Esquema de la excitacion electronica generada por el laser y los consecuentes
saltos electronicos [1].
.
En la imagen de partcula independiente es necesario introducir canales de termalizacion de
la estructura va colisiones electron-electron y electron-ion. La descripcion del proceso de
estas colisiones se hace fenomenologicamente, ya que su descripcion microscopica es muy
compleja, y va mas alla de los objetivos de este trabajo. Siendo e el tiempo de termalizacion
(relajacion) de los electrones tenemos:
dn(e; t)
dt
=  n(e; t)  nT (e; t; Tel)
e
; (3-69)
donde nT es la distribucion a la que el sistema esta siendo forzado a aproximarse, y correspon-
de a una distribucion de Fermi-Dirac que a su vez depende de la temperatura electronica del
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sistema Tel. Esto signica que el sistema esta obligado a conservar el numero de electrones,
y la temperatura electronica total, de forma tal que:
Ne =
X
i
n(i; t) E =
X
i
in(ei; t): (3-70)
De la misma forma el proceso de termalizacion entre la estructura electronica y el sistema
ionico tambien se describe fenomenologicamente, mediante:
dTel
dt
=  Tel   Tions

; (3-71)
siendo  el tiempo de termalizacion electron-ion, y Tions la temperatura de la estructura
ionica.
Dentro de estas aproximaciones, podemos esquematizar la imagen fsica de nuestro problema
en varios pasos (gura 3-2):
Figura 3-2.: Esquema de los cambios producidos en la supercie de energa potencial (EPS)
por el pulso laser, y el proceso de termalizacion posterior [1].
.
1. El pulso laser excita el sistema desde una conguracion de equilibrio (estado base),
poblando varios estados excitados del sistema (ecuacion 3-68).
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2. La nueva estructura electronica genera una nueva supercie de energa potencial (PES),
en donde se empieza a mover la conguracion ionica del sistema (ecuaciones 3-50 3-52).
3. El proceso de relajacion de la estructura toma lugar mediante las colisiones electron-
electron y electron-ion (ecuaciones 3-69 y 3-71).
4. Las nuevas distancias interatomicas resultan en cambios en el potencial actuante sobre
los electrones, generandose as una nueva estructura electronica (ecuacion 3-4).
5. Los pasos 2 al 4 se reproducen en ciclo hasta que el sistema alcanza una nueva posicion
de equilibrio.
4. Validacion en el estado base
A continuacion presentamos los resultados en el estado base de los modelos de transferencia
de carga presentados anteriormente y la respectiva comparacion con datos experimenta-
les. Calculamos las geometras, las energas de atomizacion, los GAP HOMO-LUMO, y los
modos vibracionales de diferentes alcanos (metano, etano, propano, n-butano, n-pentano),
alquenos (etileno, aleno, propeno), alquinos (acetileno, propino), e hidrocarburos aromaticos
(benceno). El primer modelo correspondiente al esquema de Majewski and Vogl sera llamado
\autoconsistente", en el cual usaremos una parametrizacion que reproduce las energas de
enlace reportadas por Brenner y Donald [62]. El segundo modelo analizado corresponde al
esquema de Davidson y Picket [33] el cual llamaremos genericamente \Hu global", y utiliza-
remos la parametrizacion reportada por Horseld et al [54]. Los datos experimentales fueron
obtenidos de NIST Computational Chemistry Comparison and Benchmark Database [63]
exceptuando los datos de energas de enlace que fueron obtenidos de [62].
4.1. Geometra
Una de las propiedades mas relevante del carbon es que presenta varios tipos diferentes
de enlaces con otros atomos y cada tipo corresponde a una geometra determinada. Todos
ellos presentes en los diferentes tipos de hidrocarburos los cuales se pueden clasicar en
alcanos, alquenos, alquinos y aromaticos. Los datos presentados a continuacion resultan de
optimizar geometricamente la dinamica del sistema mediante el metodo de amortiguamiento,
que consiste en agregar a las fuerzas un termino de amortiguacion F (x) =  c _x, siendo c una
constante [64].
4.1.1. Alcanos
Los alcanos se caracterizan por presentar solamente enlaces sencillos, lo que implica que
la hibridacion de los orbitales en el atomo de carbono es de tipo sp3, correspondiente a la
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combinacion de un orbital tipo s y tres tipo p para producir cuatro orbitales sp3 que forman
4 enlaces tipo sigma () con la misma energa y longitud, cuya disposicion geometrica tiene
la forma de un tetraedro con un angulo de 109.47 grados entre s.
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Figura 4-1.: metano (CH4)
Tabla 4-1.: Optimizacion geometrica del metano
Geometra Hu global Autoconsistente Experimental
Distancia enlace C-H (A) 1.049 1.085 1.087
Angulo H-C-H (grados) 109.471 109.471 109.471
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Figura 4-2.: etano (C2H6)
Tabla 4-2.: Optimizacion geometrica del etano
Geometra Hu global Autoconsistente Experimental
Distancia enlace C-C (A) 1.505 1.507 1.536
Distancia enlace C-H (A) 1.064 1.088 1.091
Angulo H-C-H (grados) 109 109 108
Angulo H-C-C (grados) 109.98 109.87 110.91
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Figura 4-3.: propano (C3H8)
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Tabla 4-3.: Optimizacion geometrica del propano
Geometra Atomos Hu global Autoconsistente Experimental
Distancia enlace C-C (A) 1-2 1.527 1.511 1.526
Distancia enlace C-H (A) 1-4 1.108 1.092 1.096
Distancia enlace C-H (A) 2-6 1.095 1.089 1.089
Distancia enlace C-H (A) 2-8 1.096 1.089 1.094
Angulo C-C-C (grados) 2-1-3 112.1 110.8 112.4
Angulo H-C-H (grados) 4-1-5 105.9 108.4 106.1
Angulo H-C-H (grados) 6-2-8 107.5 108.9 107.3
Angulo H-C-H (grados) 8-2-9 107.2 109.0 108.1
Angulo H-C-C (grados) 1-2-6 111.3 109.8 111.8
Angulo H-C-C (grados) 1-2-8 111.5 110.0 110.6
Angulo H-C-C (grados) 2-1-4 109.66 109.41 109.54
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Figura 4-4.: n-butano (C4H10)
Tabla 4-4.: Optimizacion geometrica del n-butano
Geometra Atomos Hu global Autoconsistente Experimental
Distancia enlace C-C (A) 1-2 1.511 1.515 1.531
Distancia enlace C-H (A) 1-5 1.084 1.093 1.117
Angulo C-C-C (grados) 1-2-3 111.1 111.0 113.8
Angulo H-C-C (grados) 4-1-5 110 109 111
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Figura 4-5.: n-pentano (C5H12)
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Tabla 4-5.: Optimizacion geometrica del n-pentano
Geometra Atomos Hu global Autoconsistente Experimental
Distancia enlace C-C (A) 1-2 1.511 1.513 1.531
Distancia enlace C-H (A) 1-6 1.084 1.096 1.118
Angulo C-C-C (grados) 1-2-3 111.9 112.3 112.9
Angulo H-C-C (grados) 2-3-12 110.5 110.5 110.4
4.1.2. Alquenos
Los alquenos tienen una conguracion electronica tal que presentan uno o mas enlaces
carbono-carbono dobles (C=C) producto de una hibridacion tipo sp2 entre los orbitales
del carbono. Un orbital tipo s y dos tipo p se mezclan para formar tres orbitales sp2 dejan-
do un orbital p sin hibridar. Los orbitales hbridos forman tres enlaces tipo , dos de los
cuales se enlazan con atomos de hidrogeno y uno con otro atomo de carbono formando una
estructura trigonal plana que tpicamente tiene un angulo de 120 grados entre enlaces. El
orbital p sin hibridar forma un enlace tipo  con otro orbital p sin hibridar de otro atomo
de carbono, por lo cual el enlace doble queda compuesto por un enlace  y un enlace .
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Figura 4-6.: etileno (CH2=CH2)
Tabla 4-6.: Optimizacion geometrica del etileno
Geometra Hu global Autoconsistente Experimental
Distancia enlace C=C (A) 1.330 1.333 1.339
Distancia enlace C-H (A) 1.072 1.075 1.086
Angulo H-C-C (grados) 122.5 122.1 121.2
Angulo H-C-H (grados) 115.0 117.8 117.6
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Figura 4-7.: aleno (CH2=CH=CH2)
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Tabla 4-7.: Optimizacion geometrica del aleno
Geometra Hu global Autoconsistente Experimental
Distancia enlace C=C (A) 1.314 1.321 1.308
Distancia enlace C-H (A) 1.072 1.081 1.087
Angulo H-C-C (grados) 122.5 121.6 118.2
Angulo H-C-H (grados) 113.0 116.7 120.9
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Figura 4-8.: propeno (CH2=CH-CH3)
Tabla 4-8.: Optimizacion geometrica del propeno
Geometra Atomos Hu global Autoconsistente Experimental
Distancia enlace C-C (A) 2-3 1.511 1.485 1.488
Distancia enlace C=C (A) 1-2 1.332 1.336 1.353
Angulo C-C-C (grados) 1-2-3 124.7 122.4 124.8
4.1.3. Alquinos
Los alquinos se caracterizan por tener al menos un enlace triple carbono-carbono (C C)
como consecuencia de una hibridacion tipo sp entre un orbital s y un orbital p del atomo
de carbono. Se forman entonces dos orbitales tipo sp que generan dos enlaces tipo  en una
conguracion geometrica lineal de 180 grados de separacion. Uno de los enlaces se produce
con otro atomo de carbono, y el otro con un atomo de hidrogeno. Quedan sin hibridar dos
orbitales p que forman dos enlaces tipo  con el atomo de carbono, por lo cual el enlace
triple es formado por un enlace tipo  y dos tipo .
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Figura 4-9.: acetileno (CHCH)
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Tabla 4-9.: Optimizacion geometrica del acetileno
Geometra Hu global Autoconsistente Experimental
Distancia enlace CC (A) 1.230 1.229 1.203
Distancia enlace C-H (A) 1.066 1.063 1.063
Angulo H-C-C (grados) 180 180 180
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Figura 4-10.: propino (CH3-CCH)
Tabla 4-10.: Optimizacion geometrica del propino
Geometra Atomos Hu global Autoconsistente Experimental
Distancia enlace C-C (A) 2-3 1.419 1.464 1.460
Distancia enlace CC (A) 1-2 1.230 1.231 1.207
Distancia enlace C-H (A) 3-5 1.078 1.092 1.096
Angulo H-C-H (grados) 5-3-6 106.06 108.83 108.28
Angulo H-C-C (grados) 2-3-5 112.70 110.10 110.63
4.1.4. Aromaticos
Los hidrocarburos aromaticos son compuestos cclicos con enlaces sencillos y dobles de
carbono-carbono alternados entre s, lo que se conoce como enlaces conjugados. Los orbitales
del carbono presentan un hibridacion sp2, lo que le permite a cada uno de estos atomos tener
tres orbitales hbridos sp2 que forman tres enlaces tipo  (dos enlaces con atomos de carbono
y uno con un atomo de hidrogeno), y un orbital p no hbrido que forma enlaces tipo  con
otros carbonos. De nuevo los enlaces dobles estan formados por un enlace  y un enlace ;
estos ultimos quedan alternados a lo largo del ciclo, lo que le da a los electrones enlazados
de esta manera la capacidad de estar deslocalizados de un carbono en especco, y moverse
por todo el anillo [55]. Como consecuencia de esto, los hidrocarburos aromaticos tienen una
alta estabilidad, y las distancias de los enlaces dobles y sencillos son iguales cuando estas
longitudes tpicamente son diferentes (tabla 4-12).
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Figura 4-11.: benceno (C6H6)
Tabla 4-11.: Optimizacion geometrica del benceno
Geometra Hu global Autoconsistente Experimental
Distancia enlace C-C y C=C (A) 1.388 1.390 1.397
Distancia enlace C-H (A) 1.091 1.075 1.084
Angulo C-C-C (grados) 120 120 120
Angulo H-C-C (grados) 120 120 120
4.1.5. Error porcentual y tendencias
En el modelo Hu global tenemos un error porcentual maximo de 3;50% para todas las dis-
tancias de enlace, y el error promedio es de 1;48%. En el esquema autoconsistente el error
porcentual maximo es de 2;26%, y el error promedio es de 0;88%, lo que indica que el segundo
modelo (con su respectiva parametrizacion) es mas exacto respecto a los datos experimen-
tales. Lo mismo pasa con los angulos de enlace, puesto que el error porcentual maximo en
el modelo Hu global para esta variable es 6;53% y el error promedio es 1;10%, mientras
que para el modelo autoconsistente los errores son 3;47% y 1;05% respectivamente. Vemos
entonces que en general, los valores obtenidos mediante ambos modelos se corresponden con
exactitud con los valores experimentales.
Tabla 4-12.: Tendencias en la longitud de enlace en (A)
Enlace Hu global Autoconsistente Experimental
C-C en el propano 1.527 1.511 1.526
C=C en el propeno 1.332 1.336 1.353
CC en el propino 1.230 1.231 1.207
C-H en el metano 1.049 1.085 1.087
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Con la comparacion de las longitudes de los enlaces sencillos, dobles y triples podemos ver
que los modelos estudiados reproducen la tendencia de los resultados experimentales (ver
por ejemplo [65]) que establece que los enlaces triples son mas cortos que los dobles, y estos
a su vez son mas cortos que los enlaces sencillos.
4.2. Energas de atomizacion y GAP HOMO-LUMO
Se presenta a continuacion el calculo de los valores de la energa de atomizacion de los
hidrocarburos arriba referidos en los esquemas estudiados, denida como la diferencia entre
la energa total de la molecula y la energa de sus atomos componentes aislados. Este valor
nos da una medida de la energa requerida para la formacion de la molecula, y nos ayuda a
evaluar la validez de las particularizaciones utilizadas. Comparamos los resultados obtenidos
con los valores experimentales de las entalpas de formacion sin corregir las energas de punto
cero [62].
Tabla 4-13.: Energas de atomizacion (eV)
Molecula Modelo Hu global Autoconsistente Experimental
metano 17.9 17.7 17.6
etano 32.0 30.2 29.7
propano 45.5 42.7 42.0
n-butano 59.1 55.2 54.3
n-pentano 72.7 67.8 66.5
etileno 25.6 23.6 23.6
aleno 30.5 29.1 27.8
propeno 38.7 36.2 36.2
acetileno 17.0 16.3 17.1
propino 30.0 29.0 29.4
benceno 61.9 57.7 57.5
Las energas de enlace en el modelo Hu global tienen un error porcentual maximo de de
9;86% y un error promedio de 6;51%. En el modelo autoconsistente el error porcentual
maximo y el error promedio son 4;75% y 1;66% respectivamente. Esta diferencia entre los
porcentajes de error se debe a que precisamente el segundo modelo fue parametrizado para
reproducir las energas de enlace reportadas experimentalmente.
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Tambien presentamos los resultados obtenidos en la diferencia de energas (GAP) entre el
orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) y el orbital molecular no ocupado mas bajo
(LUMO). Estos valores determinan la frecuencia de resonancia que deben tener los pulsos
aplicados para generar excitaciones electronicas en el marco del esquema de amarre fuerte
con la evolucion de la matriz densidad simplicada (ecuacion 3-68). La comparacion se hace
respecto a los valores teoricos hallados para el metodo del funcional de la densidad en la
aproximacion de la densidad local (LDA), el metodo de interaccion de conguraciones para
orbitales sencillos y doblemente excitados (CISD), y el metodo de cluster acoplado para
excitaciones sencillas y dobles (CCSD) referenciados en [63].
Tabla 4-14.: GAP HOMO-LUMO (eV)
Molecula Hu global Autoconsistente LDA CISD CCSD
metano 18.702 15.825 10.485 17.345 21.726
etano 13.263 14.128 8.849 15.807 19.762
propano 11.871 13.238 8.267 15.227 19.000
n-butano 10.984 12.651 8.135 14.733 18.563
n-pentano 10.474 12.161 8.024 - 18.392
etileno 4.684 4.662 5.909 12.666 14.942
aleno 4.497 4.561 5.871 12.521 14.890
propeno 4.439 4.510 5.672 12.043 14.723
acetileno 5.663 5.670 7.064 13.232 16.690
propino 5.263 5.471 6.733 12.531 16.204
benceno 4.195 4.179 5.255 - 12.934
Sobre los GAP HOMO y LUMO es poco lo que se puede decir, ya que como se puede observar
en la tabla, los valores arrojados por calculos teoricos distintos son muy disimiles entre s.
Aunque se puede ver que en nuestros calculos, se mantiene la tendencia de reduccion del
GAP HOMO-LUMO a medida que aumenta el numero de atomos.
4.3. Modos vibracionales
Para evaluar la dinamica ionica generada por las fuerzas de enlace en los hidrocarburos
estudiados calculamos los modos vibracionales en el estado base usando el metodo de dife-
rencias nitas para hallar la matriz dinamica del sistema[53]. Los resultados son comparados
con los valores experimentales hallados mediante las tecnicas de espectroscopia infrarroja y
espectroscopia Ramman reportados en [63].
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Tabla 4-15.: Modos normales del metano
Simetra Hu global (cm 1) Autoconsistente (cm 1) Experimental (cm 1)
T2 1756.6 1563.5 1306.0
E 1838.4 1644.4 1534.0
A1 3659.9 3202.2 2917.0
T2 3723.3 3347.9 3019.0
Tabla 4-16.: Modos normales del etano
Simetra Hu global (cm 1) Autoconsistente (cm 1) Experimental (cm 1)
A1u 1.4 13.6 289.0
Eu 914.2 871.6.5 822.0
A1g 1025.5 1013.8 995.0
Eg 1282.6 1223.8 1190.0
A2u 1650.2 1537.9 1370.0
A1g 1671.1 1572.9 1388.0
Eu 1705.1 1592.2 1460.0
Eg 1717.6 1606.7 1468.0
A1g 3568.0 3205.8 2896.0
A2u 3583.4 3227.1 2915.0
Eg 3566.8 3310.7 2969.0
Eu 3581.5 3326.4 2974.0
Tabla 4-17.: Modos normales del etileno
Simetra Hu global (cm 1) Autoconsistente (cm 1) Experimental (cm 1)
Ag 851 860 826
B2g 845 890 940
B3u 1034 1025 949
Au 1089 1129 1023
B3g 1231 1246 1217
Ag 1384 1376 1342
Bu1 1589 1585 1444
Ag 1816 1784 1623
B1u 3466 3346 2986
Ag 3491 3348 3026
B3g 3492 3460 3086
B2u 3505 3465 3105
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Tabla 4-18.: Modos normales del acetileno
Simetra Hu global (cm 1) Autoconsistente (cm 1) Experimental (cm 1)
g 396 506 612
u 704 766 730
g 1993 1996 1974
u 3508 3495 3289
g 3603 3586 3374
El calculo de la frecuencia de los modos vibracionales de unos cuantos hidrocarburos selec-
cionados (dos alcanos, un alqueno y un alquino) nos permite observar que para los modelos
estudiados, si las frecuencias son muy peque~nas, los esquemas estudiados fallan catastroca-
mente (por ejemplo para el primer modo del etano los errores porcentuales estan por encima
del 95%), lo cual era esperado puesto que estos modos corresponden a modos normales de
rotacion, los cuales no pueden ser descritos mediante un metodo de amarre fuerte. Ignorando
estos datos, el error porcentual promedio del modelo Hu global es 13;46%, y el del modelo
autoconsistente es 8;81%, los cuales pueden considerarse errores peque~nos en una buena
descripcion de las vibraciones de los sistemas, puesto que los errores en metodos de primeros
principios son aproximadamente iguales.
5. Interaccion del 1-3-ciclohexadieno
(CHD) con el pulsos laser
El estudio tanto teorico como experimental de procesos fotoqumicos en los que estan involu-
crados moleculas de hidrocarburos es fundamental para entender los mecanismos subyacentes
de diferentes y muy variados procesos biologicos [66]. Las transformaciones fotoinducidas de
polienos, y concretamente la abertura del 1-3-ciclohexadieno son ejemplos paradigmaticos
usados en el analisis de este tipo de reacciones biologicas, lo que explica el interes creciente
de teoricos y experimentales en el estudio de esta transicion. Uno de los ejemplos de las reac-
ciones estudiadas mediante la abertura del CHD es la serie de transformaciones necesarias
para la fotosntesis de la vitamina D [67], en la que tanto el proceso de abertura como el de
isomerizacion son importantes.
Varios estudios experimentales han mostrado el mecanismo de transicion de esta reaccion
[15, 68, 16, 69]. Inicialmente la molecula es excitada desde el estado base 1A1 (So) al estado
excitado 1B2 (S2) en la region del ultravioleta. Luego de dejar la region de Frank-Condon,
la molecula rapidamente cae al estado 2A1 (S1) a traves de la interseccion conica 1B2=2A1
y llega a un mnimo de energa de este estado 2A1. A continuacion mediante la interseccion
conica 2A1=1A1 la molecula alcanza el estado base 1A1 ahora convertida en hexatrieno (HT).
Los tiempos para estas transiciones arrojan diferentes resultados para mediciones hechas
en diferentes fases; en fase gaseosa mediante el metodo de fotoionizacion resuelta en el
tiempo (TPIMS), se obtienen tiempos de transicion para las intersecciones conicas 1B2=2A1
y 2A1=1A1 de 53 y 132 fs respectivamente [15, 16] desde la excitacion inicial. As mismo la
espectroscopia de absorcion transitoria resuelta en el tiempo (pump-probe) resulta en 55 y
84 fs [69] para cada una de la transiciones. En fase condensada, el metodo de fotoionizacion
resuelta en el tiempo (TPIMS) mide el tiempo de la totalidad de la reaccion CHD ! HT
resultando en menos de 1 ps [68].
Estos resultados fueron estudiados teoricamente mediante varios modelos computacionales
que han sido exitosos en la simulacion de los mecanismos y los tiempos de la reaccion,
resultando en tiempos de 15-25 fs para la primera interseccion conica y 120-130 fs para
la segunda [70, 37, 38]. Estudios que modelan la evolucion dinamica del sistema a traves
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del tiempo permitieron simular el momento de la abertura del CHD [19, 20], resultando en
aproximadamente 112 fs, lo que signica que la abertura se presenta en un estado excitado
de la molecula puesto que se presenta antes de la segunda interseccion conica.
A continuacion mostramos los resultados obtenidos con los metodos detallados en el marco
teorico y el analisis y comparacion con los datos experimentales aqu discutidos. La optimi-
zacion geometrica de la molecula de CHD en el estado base usando el metodo de amortigua-
miento discutido en la seccion 4.1 resulta en:
Figura 5-1.: Geometra optimizada de la molecula de CHD
Tabla 5-1.: Resultados de la optimizacion geometrica del 1-3-ciclohexadieno
Atomos Hu global Autoconsistente Experimental
Distancia enlace C-H (A) 1-7 1.094 1.077 1.090
Distancia enlace C-H (A) 5-11 1.096 1.097 1.100
Distancia enlace C=C (A) 1-2 1.348 1.347 1.349
Distancia enlace C-C (A) 2-3 1.426 1.432 1.466
Distancia enlace C-C (A) 1-6 1.469 1.486 1.521
Distancia enlace C-C (A) 5-6 1.521 1.519 1.536
Angulo C-C-C (grados) 1-2-3 120.7 121.0 120.2
Angulo C-C-C (grados) 2-1-6 123.4 123.1 120.2
Angulo C-C-C (grados) 1-6-5 115.8 115.9 110.8
diedral C-C-C-C (grados) 1-2-3-4 6;50 10 3 5;64 10 2 18.1
Como era de esperarse, las distancias de los enlaces dobles C=C (atomos 1-2) son menores
que las distancias de los enlaces sencillos C-C (atomos 2-3, 1-6 y 5-6) (las distancias tpicas
de los enlaces carbono-carbono sencillos y dobles son 1.53 y 1.35 A respectivamente (tabla
4-12)). Aunque el error porcentual respecto a los valores experimentales para las distancias
se encuentra por debajo del 4%, y para los angulos debajo del 5%, para el angulo diedral se
presenta un error signicativo inherente a la forma como se construye la dependencia angular
en el metodo de amarre fuerte.
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5.1. Modelo Hu global
Simulamos la molecula de 1-3-ciclohexadieno modelando la transferencia de carga mediante
la ecuacion 3-67 y agregando las fuerzas correspondientes a dicha transferencia de carga
de dos formas: mediante el metodo de diferencias nitas y calculando analticamente las
fuerzas resultantes de introducir la funcion de penalizacion (ecuacion 3-67) (Apendice A). Los
resultados de estas dos formas de introducir de las fuerzas correspondientes a la simulacion de
la transferencia de carga son iguales, por lo cual tanto en el estado base, como en los estados
excitados presentamos solo una de las dos formas: la simulacion de las fuerzas mediante
diferencias nitas que resulta mas liviana computacionalmente.
Luego de optimizar geometricamente la molecula, la sometemos a la interaccion con un pulso
laser de envolvente gaussiana de duracion total de 150 fs, con una frecuencia de 2.58 eV y
una energa absorbida de 2.57 eV/atomo. La frecuencia fue escogida para coincidir con la
energa de resonancia correspondiente al GAP HOMO-LUMO. En la siguiente gura vemos
la secuencia graca de la interaccion tomando como t=0 el momento en que empieza a actuar
el pulso.
Figura 5-2.: Esquema de la evolucion del CHD interactuando con un pulso laser
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Figura 5-3.: Evolucion de los eigenvalores y las ocupaciones
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Se puede observar que la apertura del CHD se da en t=188 fs, cuando la distancia entre los
atomos 5 y 6 es de aproximadamente 2 A. Para ver en mayor detalle el comportamiento de
la molecula analizamos las gracas de evolucion del valor de los eigenvalores obtenidos y el
numero de ocupacion de los orbitales HOMO, LUMO, HOMO-1 y LUMO+1.
De las ocupaciones se inere que alrededor de los 50 fs se presentan excitaciones desde los
orbitales HOMO-1 y HOMO. De las energas de los orbitales tenemos que muy cerca al
tiempo de abertura del CHD se observa una interseccion conica entre los orbitales HOMO
y LUMO; sin embargo, a pesar de esto la molecula continua en estado de excitacion, lo que
signica que la molecula no llega al estado base del HT, sino que permanece el algun estado
excitado, lo que contradice los resultados experimentales arriba presentados y otros estudios
teoricos.
Por otro lado, para mantener el caracter tetravalente del carbono, una vez abierto el anillo
del CHD, se debe presentar una reconguracion de los enlaces en la molecula, en la cual cada
enlace C-C sencillo debe transformarse en uno doble C=C, y al reves, cada enlace doble en
uno sencillo. Esto debe tener consecuencias en las distancias de enlace que, como ya vimos
son caractersticas respecto a la multiplicidad del enlace. Para estudiar esto gracamos las
distancias de enlace en funcion del tiempo:
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Figura 5-4.: Evolucion de las distancias interatomicas en funcion del tiempo
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Como es obvio a partir de la gura 5-2, la distancia de enlace entre los atomos 5-6 aumenta
a medida que el laser interacciona con la molecula. Incluso cuando la accion del laser es casi
nula luego de los 150 fs, la distancia entre estos atomos sigue incrementandose se~nalando la
abertura del anillo alrededor de los 188 fs. Este tiempo esta sobrestimado en 76 fs respecto
a los estudios teoricos arriba mencionados. A partir de la gura es claro que los enlaces
entre los atomos 1-2 y 3-4 que antes de la apertura son dobles con una distancia de 1.35
A se transforman en enlaces sencillos de 1.50 A en t=200 fs. Por el contrario no es clara la
transformacion de los enlaces sencillos en dobles pues en el caso de los atomos 2-3 la distancia
vara de 1.43 A a 1.45 A en 200 fs. Los mismo sucede con las distancias entre los atomos 1-6
y 4-5 las cuales varan desde 1.47 A a 1.55 A.
Tenemos tambien la opcion de excitar la molecula con la segunda frecuencia de resonancia,
esto es, con el GAP HOMO-LUMO+1, correspondiente a una frecuencia de 4.56 eV. Utili-
zando la misma duracion y la misma intensidad del pulso que en el caso anterior, obtuvimos
los siguientes resultados:
Figura 5-5.: Esquema de la evolucion del CHD interactuando con un pulso laser
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Figura 5-6.: Evolucion de los eigenvalores y las ocupaciones
Los resultados para la segunda frecuencia de resonancia son completamente analogos a la
primera frecuencia de resonancia, con la unica diferencia que el tiempo ahora esta sobres-
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timado unos cuantos femtosegundos menos (58 fs). Lo mismo sucede con las conclusiones
hechas sobre las distancias de los enlaces carbono-carbono.
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Figura 5-7.: Evolucion de las distancias interatomicas en funcion del tiempo
5.2. Modelo autoconsistente de carga
Simulamos ahora la interaccion del CHD con un pulso ultrarrapido una vez la molecula
ha sido optimizada en el modelo autoconsistente de carga, utilizando la ecuacion 3-60 para
modelar la trasferencia de carga.
Figura 5-8.: Esquema de la evolucion del CHD interactuando con un pulso laser
5.2 Modelo autoconsistente de carga 53
Utilizamos un pulso gaussiano cuya duracion total es de 150 fs, con una intensidad de energa
absorbida de 1.71 eV/atomo y una frecuencia de 2.5 eV correspondiente a la diferencia
de energa entre los orbitales HOMO y LUMO. Tomando como t=0 el inicio del pulso,
visualizamos la evolucion de la geometra de la molecula mediante las instantaneas de la
gura 5-8. El rompimiento de la molecula se presenta en aproximadamente en t=204 fs,
unos cuantos femtosegundos mas tarde respecto al tiempo hallado en el modelo Hu global.
Observemos ahora las gracas de la evolucion de los valores de las energas y las ocupaciones
de los orbitales de interes, y de la variacion de las longitudes de enlace:
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Figura 5-9.: Evolucion de los eigenvalores y las ocupaciones
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Figura 5-10.: Evolucion de las distancias interatomicas en funcion del tiempo
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En la gura 5-9 se observa que muy cerca del tiempo de abertura se presenta una interseccion
conica entre los orbitales HOMO y LUMO, as como excitaciones electronicas alrededor de los
50 fs. De igual forma que en el modelo de Hu Global, la molecula permanece excitada luego
de la abertura. y aunque es clara la transicion de enlaces dobles en sencillos (los enlaces 1-2
y 3-4 pasan de tener una distancia de enlace 1.35 A a una de 1.48 A alrededor de los 200 fs.
gura 5-13), no sucede lo mismo con la transicion de enlaces sencillos a dobles (la distancia
entre los enlaces 1-6 y 4-5 inicialmente es de 1.49 A y pasa a ser de 1.47 A, as mismo la
distancia 2-3 de 1.43 A se convierte en 1.48 A).
Veamos ahora los resultados de la interaccion con un laser en la segunda frecuencia de
resonancia correspondiente a 4.81 eV, conservando los parametros de laser anteriores.
Figura 5-11.: Esquema de la evolucion del CHD interactuando con un pulso laser
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Figura 5-12.: Evolucion de los eigenvalores y las ocupaciones
Los resultados son aproximadamente completamente iguales a los referidos para la primera
frecuencia de resonancia, y por lo tanto el analisis es el mismo.
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Figura 5-13.: Evolucion de las distancias interatomicas en funcion del tiempo
5.3. Evolucion completa de la matriz densidad
En el marco del metodo de amarre fuerte y utilizando la misma parametrizacion referida para
el metodo de transferencia de carga autoconsistente, hacemos ahora evolucionar el sistema
electronico tomando en cuenta todos los elementos de la matriz densidad sin anular los
terminos no diagonales, contrario a como se hizo en los anteriores esquemas. La interaccion
con el pulso laser la incluimos mediante una transformacion de Pierls tal como se presenta
en la ecuacion 3-57 para agregar campos electromagneticos, tomando el potencial vectorial
como:
A(t) = Ao cos

(t  to=2)
to

cos(wt); 0  t  to: (5-1)
y la evolucion del sistema electronico se hace mediante la evolucion de la matriz densidad
como se muestra en el apendice D. La evolucion del sistema ionico se hace en el marco de
las aproximaciones de Born-Oppenheimer y de Dinamica Molecular. Lo anterior nos permite
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tener un esquema sin suposiciones sobre los elementos matriciales de la densidad electronica,
y consecuentemente evaluar la inuencia real de los elementos no diagonales. La evaluacion
de este modelo en el estado base es equivalente a la ya realizada para el modelo de carga
autoconsitente puesto que la parametrizacion tomada es la misma. A continuacion presen-
tamos los resultados correspondientes a la interaccion del CHD con un pulso laser de 50 fs
de duracion total, una frecuencia de 1.5 eV y una intensidad de 7.3 Gauss-cm (G-cm). El
inicio pulso esta en t=75 fs.
Figura 5-14.: Esquema de la evolucion del CHD interactuando con un pulso laser
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Figura 5-15.: Evolucion de los eigenvalores y las ocupaciones
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Figura 5-16.: Acercamiento de la evolucion de los eigenvalores y las ocupaciones
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Varias son las diferencias que se pueden observar en las simulaciones hechas en este esquema
respecto a los anteriores; para lo cual hicimos el acercamiento de la gura 5-15. Para empezar
podemos observar que el cruce de supercie de energa potencial estan muy cerca del tiempo
de abertura de la molecula como en las anteriores simulaciones, pero a diferencia de estas, las
excitaciones electronicas, esto es, el cambio del numero de ocupacion de los orbitales (gura
5-15) tambien esta muy cerca del tiempo de abertura del CHD. Como se puede observar
de la gura 5-16 el tiempo de excitacion de la molecula es de aproximadamente 10 fs, lo
cual concuerda con lo estipulado en el estudio teorico hecho por Li et al [19], y contradice
los resultados que al respecto se hallaron en los anteriores esquemas. La variacion de las
longitudes de enlace en el tiempo resultan en:
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Figura 5-17.: Evolucion de las distancias interatomicas en funcion del tiempo
Esta gura tambien conduce a conclusiones diferentes respecto a los anteriores esquemas ya
que en esta se puede concluir claramente que en nuestra simulacion se da correctamente el
cambio de enlaces dobles a sencillos y viceversa luego de la abertura del CHD. Efectivamente
los enlaces inicialmente dobles (distancias entre los atomos 2-3 y 3-4) con una longitud de
1.35 A, se transforman en enlaces sencillos de 1.53 A de distancia alrededor de los t=150 fs.
Igualmente los enlaces inicialmente sencillos (distancias entre los atomos 1-6 y 4-5) con una
longitud de 1.49 A se transforman en enlaces dobles de 1.36 A en t=150 fs. Lo mismo sucede
con la distancia de enlace entre los atomos 2-3, cuya longitud vara de 1.43 A a 1.34 A en
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t=130 fs, que corresponde al tiempo inmediatamente posterior a la aplicacion del laser.
Hacemos ahora un mapa de los elementos matriciales no diagonales de la matriz densidad
proyectados en los estados propios del sistema, para evaluar la suposicion hecha en el modelo
de Jeschke, Garcia y Bennemann segun la cual dichos elementos desaparecen rapidamente
debido a sus cortos tiempos de relajacion.
Figura 5-18.: Evolucion de los elementos no diagonales de la matriz densidad en la base de
los estados propios
En las instantaneas mostradas arriba se puede ver que, como esperabamos, antes de que
inicie la interaccion con el pulso laser (t=75 fs) los elementos no diagonales de la matriz son
cero, lo que signica que los numeros de ocupacion de la molecula no han sido modicados,
y por lo tanto los valores de los elementos diagonales de los orbitales ocupados corresponden
a 2, el numero de electrones por orbital. En cuanto inicia la accion del laser y comienza la
excitacion electronica los elementos no diagonales, aunque peque~nos empiezan a manifestarse,
alcanzando valores maximos de aproximadamente 0.4 en t=125 fs. A pesar de que el pulso
laser no sigue irradiando luego de este tiempo, el sistema sigue evolucionando y los elementos
no diagonales que se hallan muy cerca a los diagonales siguen incrementandose llegando a
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valores maximos aproximados de 0.8 en t=150 fs. Finalmente, y contrario a la suposicion
hecha por Jeschke et al, estos elementos matriciales no diagonales no desaparecen en tiempos
cortos, de hecho se mantienen durante tiempos signicativos con valores no despreciables;
por ejemplo en t=200 fs se encuentran valores maximos de aproximadamente 0.8.
6. Conclusiones y perspectivas
6.1. Conclusiones
Los resultados de la evaluacion de los esquemas estudiados en la aproximacion de amarre
fuerte para el el estado base corresponden en general a las geometras reportadas experi-
mentalmente. Para el metodo Hu global se tiene un error porcentual promedio de 1.48%
en las distancias de enlace y 1.10% en los angulos; para el metodo autoconsistente se ob-
tuvieron errores de 0.88% y 1.05% respectivamente. Sin embargo para la molecula de 1-3-
ciclohexadieno (CHD) los resultados para el angulo diedral entre los atomos 1-2-3-4 resultan
lejanos de los valores experimentales (tenemos resultados cercanos a 0 grados para ambos es-
quemas en contraste al valor experimental de 18.1 grados), lo que puede inuir en la dinamica
posterior a la excitacion con el pulso laser ultrarrapido. La tendencia de acortamiento de
los enlaces carbono-carbono la cual establece que la longitud de los enlaces triples es menor
que la distancia de los enlaces dobles, y que estos a su vez son mas cortos que los enlaces
sencillos tambien es corroborada por los modelos evaluados.
El error porcentual promedio de las energas de enlace en el modelo Hu global es de 6;51%;
en el modelo autoconsistente corresponde a 1;66%. Esta diferencia entre los porcentajes de
error se debe a que justamente el segundo modelo fue parametrizado para reproducir las
energas de enlace experimentales reportadas en la literatura. El calculo de la frecuencia de
los modos vibracionales falla catastrocamente para frecuencias peque~nas, lo cual se presenta
debido a desbordes numericos en el metodo utilizado para hallar los modos. Ignorando estos
datos, el error porcentual promedio en el modelo Hu global es 13;46%, y 8;81% en el modelo
autoconsistente, los cuales se pueden considerar relativamente exactos para un modelo de
amarre fuerte. En conclusion, aunque los esquemas de transferencia de carga estudiados
presentan errores porcentuales cercanos entre s, el modelo autoconsistente es ligeramente
mas exacto para evaluar las propiedades de los hidrocarburos moleculares en el estado base.
El estudio de la interaccion del CHD con un pulso laser ultrarrapido en el marco de la
aproximacion de amarre fuerte con la evolucion simplicada de los numeros de ocupacion
resulta en excitaciones electronicas que si bien dan cuenta de la conversion de la molecula en
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Hexatrieno (HT), no reproducen las transiciones a su estado base, vericadas por diversos
estudios experimentales y teoricos. La molecula continua en estado de excitacion luego de
la abertura del CHD a pesar de que se presentan cruces de supercies de energa potencial
(PES). Para los esquemas de transferencia de carga estudiados la excitacion electronica se
presenta en tiempos anteriores a la abertura del CHD y de cruces de PES. El tiempo de
abertura del CHD esta sobrestimado en aproximadamente 76 fs para el esquema de Hu
global y en 92 fs para el esquema autoconsistente, y el intercambio caracterstico de enlaces
dobles a sencillos, y de enlaces sencillos a dobles en la transicion estudiada no es clara.
Cuando realizamos el estudio de la transicion del CHD en HT en el modelo de amarre fuerte
que incluye la evolucion de la matriz densidad completa utilizando el esquema autoconsisten-
te de transferencia de carga y su respectiva parametrizacion, obtenemos varias correcciones
a los resultados correspondientes a la evolucion simplicada de los numeros de ocupacion.
Los tiempos de excitacion de la molecula, de abertura del CHD y de cruces de PES son muy
cercanos entre s, y el proceso de transicion al estado base del HT es ultrarrapido (la dura-
cion de la excitacion es de 10 fs aproximadamente), corroborando los resultados de estudios
teoricos similares [19, 20]. Tambien se corrige el intercambio de enlaces dobles a sencillos y
de enlaces sencillos a dobles.
Pese a que la evaluacion en el estado base del modelo en el que se incluye la evolucion de la
matriz densidad completa, es equivalente a la realizada en el esquema de carga autoconsi-
tente (puesto que la parametrizacion es la misma), al no anular los terminos no diagonales
de la matriz, (tal como se hace en el modelo de la evolucion simplicada de los numeros
de ocupacion) se obtienen las correcciones arriba referidas debido a que, contrario a las su-
posiciones inicialmente hechas, estos elementos matriciales no diagonales en la base de los
eigenvalores del sistema, no desaparecen en tiempos cortos, de hecho se mantienen durante
tiempos signicativos con valores no despreciables.
6.2. Perspectivas
Una vez evaluados los diferentes tipos de hidrocarburos en el estado base, y de haber obtenido
los resultados esperados para la abertura del CHD, el paso siguiente en nuestro proyecto de
investigaciones corresponde a la realizacion de pruebas con diferentes transiciones estructu-
rales ultrarrapidas ya estudiadas teoricamente [71, 72, 73, 74, 75], as como la simulacion de
interacciones de diversos hidrocarburos moleculares con pulsos laser ultrarrapidos reportados
experimentalmente [76, 77, 78, 79, 80, 42, 81], para su correspondiente estudio teorico. Aun-
que el metodo de propagacion de paquetes de onda sobre supercies de potencial se puede
considerar el estado del arte del problema, este solo ofrecen una vision de la dinamica de las
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transiciones en regiones locales relevantes como en intersecciones conicas de dos supercies
de energa potencial. Los metodos explorados en este trabajo, y concretamente el esquema
que incluye la evolucion de la matriz densidad completa puede brindar una descripcion global
de las transiciones estructurales, esto es, una vision completa de la dinamica de la reaccion
estudiada, lo que determina caminos de reaccion que pueden ser estudiados detalladamente
a lo largo de las supercies de energa potencial calculadas mediante metodos de primeros
principios.
Por otro lado, puesto que la principal ventaja de la aproximacion de amarre fuerte radica
en su bajo costo computacional, la perspectiva a mediano y largo plazo esta en el estudio de
procesos fotoinducidos en moleculas grandes y moleculas biologicas que por su complejidad
y tama~no, no se pueden estudiar con metodos de primeros principios pues estos se vuelven
prohibitivos.
Otro esquema de amarre fuerte que estamos evaluando es el propuesto por Porezac et al,
en el que la parametrizacion de la estructura electronica se hace con base en la Teora del
Funcional de la Densidad (DFT), y la dinamica ionica se sigue con dinamica molecular en el
marco del principio de Ehrenfest. Este modelo por ser no ortogonal describe mejor el traslape
entre los orbitales atomicos y fue implementado para modelar las excitaciones producidas
por el pulso laser mediante la evolucion simplicada de los numeros de ocupacion. Aunque
no hemos incluido en el modelo ningun esquema de transferencia de carga, podemos hacer
estudios en general sobre estructuras covalentes binarias (de dos especies atomicas) diferentes
a los hidrocarburos, ya que la parametrizacion basada en DFT nos permite tener un amplio
rango de parametros para diferentes especies atomicas. Actualmente estamos trabajando
sobre la descripcion de la interaccion de pulsos laser ultrarrapidos con nanotubos de carbono
dopados con boro. En los resultados preliminares mostrados a continuacion hemos variado
la posicion del defecto de boro en diferentes capas transversales del nanotubo tal y como se
muestra en la gura 6-1. Se observa que para el nanotubo dopado con un atomo de Boro
puesto en la tercera capa transversal contando desde uno de sus extremos, el pulso laser
tiene la capacidad de separar las capas ordenadamente sin destruirlo.
Finalmente estamos implementando la extension del modelo de amarre fuerte con la evolucion
de la matriz densidad completa en el esquema autoconsistente de transferencia de carga haca
un esquema no ortogonal siguiendo la propuesta de Allen et al, lo que nos permitira hacer
una mejor descripcion de la dinamica de los sistema estudiados.
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Figura 6-1.: Incidencia de un pulso laser ultrarrapido en un nanotubo de Carbono dopado
con un atomo de Boro para diferentes posiciones del defecto en sus capas
transversales. El laser aplicado tiene una frecuencia de 1.1 eV y una intensidad
de 0.857 eV/atomo. La gura a muestra la posicion del defecto en la segunda
capa transversal. En b se observa que en esta misma posicion el pulso explota
el nanotubo en el extremo del defecto. En la gura c se muestra la separacion
de las capas cuando el defecto esta en la tercera capa. En d se observa que si
el Boro esta en la cuarta capa, no se lograr la separacion total de las capas
puesto que una de ellas se queda unida al extremo donde se encuentra el Boro.
A. Calculo de las fuerzas para el modelo
Hu global
Tal y como se establecio en la seccion 3.6, la trasferencia de carga en el modelo Hu global
se introduce directamente como una funcion de penalizacion tipo Hubbard sobre el Hamil-
toniano del sistema, que a su vez produce nuevos terminos en las ecuaciones de fuerzas.
Partiendo de las ecuaciones 3-50 y 3-67, tenemos:
H = HTB +Hrep +Hu siendo Hu =
1
2
U
X
I
(qI   qo)2 (A-1)
.
La carga qi corresponde a la ocupacion de carga de Mulliken denida como:
qI =
X
;m
n(m)jCmI;j2 (A-2)
a partir de los coecientes de la ecuacion 3-32. La fuerza para el Hamiltoniano tipo Hubbard
es:
FU(r) =  rHu (A-3)
FU(r) =  @Hu
@r
=   @Hu
@CmI;
@CmI;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=  2U
X
I
(qI   qo)
X
m;
n(m)C
m
I;
@CmI;
@r
(A-4)
Necesitamos conocer la forma funcional del termino
@CmI;
@r
, para lo cual hacemos una pertur-
bacion de la funcion de onda a primer orden:
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jm(r+r)i =
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El respectivo Hamiltoniano en la perturbacion a primer orden es:
H(r+r) = H(r) +H 0(r) = H(r) +
@H(r)
@r
r (A-6)
Por lo cual tenemos (expandiendo las funciones):
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La perturbacion a primer orden de la funcion de onda tambien se puede escribir como:
jm(r+r)i =
0m(r)+ @ jm(r)0i@r r = 0m(r)+X
I;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j'I;ir (A-8)
Comparando las dos ultimas ecuaciones tenemos:
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por lo tanto la fuerza correspondiente a la energa de Hubbard es:
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(A-10)
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Para una partcula k la fuerza es:
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(A-11)
pues solo sobreviven los terminos de los orbitales correspondientes a dicha partcula. Esto
ultimo, luego del un re-ordenamiento de los subndices de las sumatorias del segundo termino,
resulta en:
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B. Algoritmos de autoconsistencia
En los calculos de estructura electronica nos encontramos constantemente con ecuaciones
autoconsistentes en las que es necesario suponer una solucion inicial, o solucion de entrada
no, y mediante multiples iteraciones N obtener la convergencia necesaria para encontrar
una solucion nal nN+1 que corresponde al funcional F [nN ] que produce la solucion salida
en el paso N . La suposicion mas simple para tratar de converger la solucion es hacer la
autoconsistencia directamente de la ecuacion a resolver:
nN+1 = F [nN ]; (B-1)
lo que falla en la mayora de los casos, ya sea porque los resultados empiezan a diverger, o
porque se quedan oscilando alrededor del valor correspondiente a la solucion. Por lo tanto
es necesario aplicar algoritmos de autoconsistencia que hagan converger los resultados y que
aceleren la velocidad de la convergencia.
Uno de los algoritmos mas usados por su simplicidad es el de mezclado simple, el cual
combina una fraccion de la solucion salida del paso anterior y su solucion entrada.
nN+1 = F [nN ] + (1  )nN (B-2)
siendo el parametro  una constante entre 0 y 1. Si el valor de  es peque~no tendremos una
convergencia lenta respecto a valores de  mas cercanos a 1, los cuales se pueden aplicar a
sistemas mas estables.
Un algoritmo mas eciente que el de mezclado simple es el mezclado de Anderson, usado
ampliamente para acelerar la convergencia de las soluciones. En este, tanto la solucion de
entrada como la solucion de salida se toman como mezclas de soluciones conocidas:
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enN = NnN + (1  N)nN 1eFN = F [nN ] + (1  N)F [nN 1] (B-3)
A diferencia del mezclado simple, en el mezclado de Anderson tenemos que N no es cons-
tante, de hecho, se actualiza a cada paso. La convergencia se obtiene cuando se minimiza
jenN   eFN j2 = henN j eFNi, obteniendo:
N =   h N j N 1ih N j Ni : (B-4)
donde
 N = FN   nN ;
 N =  N    N 1: (B-5)
C. Evolucion simplicada del numero de
ocupacion en la aproximacion de
amarre fuerte
A continuacion derivamos la ecuacion de evolucion del numero de ocupacion de los orbitales
electronicos cuando interactuan con un pulso monocromatico, bajo la suposiciones mencio-
nadas en la seccion 3.7, es decir, asumiendo que los elementos no diagonales de la matriz
densidad en la base de los eigenestados desaparecen rapidamente una vez que la molecula
ha sido excitada, debido a que se supone que los tiempos de relajacion para los elementos
no diagonales (tiempos de decoherencia) son mucho mas cortos que los tiempos de termali-
zacion de los elementos diagonales. Partiendo de nuestro Hamiltoniano de amarre fuerte en
la representacion de Schrodinger (ecuacion 3-41):
H = H0 +HI =
X
m
mc
y
mcm +
X
mn
gmnc
y
mcn (C-1)
siendo cym y cm los operadores creacion y destruccion de electrones en el orbitalm con energa
m. Por ser operadores fermionicos cumplen con las siguientes relaciones de anti-conmutacion
[cm; cn]+ = [c
y
m; c
y
n]+ = 0 y [cm; c
y
n]+ = mn. Cambiando a la imagen de interaccion el operador
destruccion se transforman en:
~cm = U
 1cmU siendo U = e 
i
h
H0t
= e
i
h
H0tcme
  i
h
H0t = ec
y
mcmcme
 cymcm siendo  =
i
h
mt (C-2)
= e cm :
As mismo el operador creacion resulta en:
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~cym = e
cym ; (C-3)
y el Hamiltoniano de interaccion:
~HI = U
 1HIU =
X
mn
gmnU
 1cymUU
 1cnU =
X
mn
gmne
i
h
(m n)t~cym~cm : (C-4)
Luego, en la imagen de interaccion el Hamiltoniano corresponde a:
~H =
X
m
m~c
y
m~cm +
X
mn
g0mn~c
y
m~cn donde g
0
mn = gmne
i
h
(m n)t (C-5)
En adelante vamos a ignorar las pesta~nas que caracterizan a los operadores en la imagen
de interaccion, pues todo nuestro desarrollo sera hecho en esta imagen. Veamos entonces la
evolucion de la matriz densidad ^ en el tiempo, que esta descrita mediante la ecuacion:
ih
@^
@t
= [HI ; ^] ; (C-6)
tomando ^ll0 = c
y
l cl0 en la aproximacion de partcula independiente. La inclusion del principio
de exclusion de Pauli impone que h^ll0i  2.
Antes de seguir el desarrollo hallamos las siguientes relaciones de conmutacion:
[cymcn; cl] = c
y
m[cn; cl] + [c
y
m; cl]cn = 2c
y
mcncl + 2c
y
mclcn   lmcn ; (C-7)
[cymcn; c
y
l ] = c
y
m[cn; c
y
l ] + [c
y
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y
l ]cn = 2c
y
mcnc
y
l + 2c
y
mc
y
l cn   lncym ; (C-8)
donde [cn; cl] = cncl   clcn = 2cncl y [cym; cl] = cymcl   cyl cm = 2cymcl   lm.
A partir de estas relaciones, encontramos:
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(C-9)
con lo cual obtenemos nuestra ecuacion de movimiento:
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Los terminos diagonales de esta ecuacion son:
ih
@^ll
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X
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g0ml^ml   g0lm^lm

: (C-11)
Integrando la ecuacion de movimiento C-10:
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Introduciendo esto en la ecuacion C-11 tenemos:
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(C-13)
Considerando que los terminos no diagonales desaparecen instantaneamente:
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t t
dt0
 
g0ml^mm   g0ml^ll

;
(C-14)
72C Evolucion simplicada del numero de ocupacion en la aproximacion de amarre fuerte
y asumiendo que g0ml = g
0
lm tenemos:
h2
@^ll
@t
= 2Re
X
m
g0ml
Z t
t t
dt0g0lm(^mm   ^ll)

: (C-15)
Introduciendo la forma funcional de g0lm (ecuacion ):
g0lm = e
i!lmt
E(t)
2

ei!t + e i!t

xlm siendo !lm =
l   m
h
; (C-16)
podemos escribir la ecuacion C-15 como:
h2
@^ll
@t
= Re
X
m
jxlmj2E(t)
h
ei(!ml+!)t + ei(!ml !)t
i


Z t
t t
dt0E(t0)
h
ei(!lm+!)t
0
+ ei(!lm !)t
0
i
^mm(t
0)  ^ll(t0)

:
(C-17)
La transformada de Fourier de la envolvente del pulso es E(t0) =
R1
 1 d!
0g0(!0)ei!
0t0 ; intro-
duciendo esto en la ecuacion anterior tenemos:
h2
@^ll
@t
= Re
X
m
jxlmj2E(t)
h
ei(!ml+!)t + ei(!ml !)t
i


Z t
t t
dt0
Z 1
 1
d!0g0(!0)
h
ei(!lm+!+!
0)t0 + ei(!lm !+!
0)t0
i
^mm(t
0)  ^ll(t0)

:
(C-18)
Ahora integramos respecto al tiempo asumiendo que t es peque~na respecto a funciones
que varan lentamente, y grande respecto a funciones que oscilan rapidamente, con lo cual
hallamos:
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h2
@^ll
@t
= Re
 l 1X
m=1
jxlmj2E(t)ei(!ml+!)t
Z 1
 1
d!0g0(!0)

^mm(t)  ^ll(t)

(!lm   ! + !0)
+
MX
m=l+1
jxlmj2E(t)ei(!ml !)t
Z 1
 1
d!0g0(!0)

^mm(t)  ^ll(t)

(!lm + ! + !
0)

:
(C-19)
Transformando las sumas (
P
m) en integrales a partir de considerar los niveles de energa
muy numerosos, e introduciendo la densidad de estados N(),
h2
@^l
@t
= Re
Z l 1
1
dN()jx(l; )j2E(t)ei( l+!)t
Z 1
 1
d!0g0(!0)

^(t)  ^l(t)

(l     ! + !0)
+
Z M
l+1
dN()jx(l; )j2E(t)ei( l !)t
Z 1
 1
d!0g0(!0)

^(t)  ^l(t)

(l   + ! + !0)

;
(C-20)
al tiempo que evaluamos las funciones  tenemos:
h2
@^l
@t
= Re
Z 1
 1
d!0ei!
0tE(t)g0(!0)
h
N(l   ! + !0)jx(l; l   ! + !0)j2

^l !+!0(t)  ^l(t)

+N(l + ! + !
0)jx(l; l + ! + !0)j2

^l+!+!0(t)  ^l(t)
i
:
(C-21)
Asumiendo que los elementos de la matriz dipolar son constantes (xlm = x0), y haciendo las
operaciones respectivas sobre la suma de todos los niveles, nalmente hallamos:
@nl
@t
=
Z 1
 1
d!0g(!0; t)
h
nl !+!0(t)  nl(t) + nl+!+!0(t)  nl(t)
i
; (C-22)
que corresponde a la ecuacion de la variacion de los numeros de ocupacion en funcion de un
pulso electrico g(!0; t) = cos(!0t)E(t)g0(!0)jx0j2=h2, and nl(t), la cual es la misma ecuacion
referida en la expresion 3-68.
D. Evolucion de la matriz densidad
completa
En contraposicion al modelo de amarre fuerte con la evolucion simplicada de los numeros de
ocupacion, donde los terminos no diagonales de la matriz densidad se anulan, en el esquema
que se presenta a continuacion tomamos en cuenta todos los elementos de la evolucion de la
matriz cuando se introduce en la descripcion la interaccion con un campo electrico.
Como sabemos, la evolucion temporal de una funcion de onda en la imagen de Schrodinger
esta dada por:
i
@ j i
@t
= H^ j i j (t)i = U^(t) j (0)i ; (D-1)
siendo U^(t) = exp ( i
h
R t
0
H^dt) el operador evolucion temporal. Esta ecuacion resuelve la
dinamica de la evolucion de un estado puro. Aplicando esto a cada estado puro de un estado
mezclado (descrito mediante el operador densidad) tenemos:
^(t) =
nX
k=1
pk j k(t)i h k(t)j =
nX
k=1
pkU^(t) j k(0)i h k(0)j U^ y(t)
= U^(t)^(0)U^ y(t); (D-2)
la cual describe la evolucion del operador densidad. Tomando la expansion a primer orden
del operador evolucion, discretizando el tiempo, y suponiendo el Hamiltoniano es constante
para tiempos peque~nos, tenemos:
 (t+t) = (1  iH^t
h
) (t): (D-3)
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Recordando que la norma del ket j (t)i debe conservarse para cualquier t, se debe cumplir
que  y(t + t) (t + t) =  y(t) (t), lo que implica que el operador evolucion debe ser
unitario, es decir, U^ y(t)U^(t) = 1. Esto no se cumple para el operador de la ecuacion D-3.
U^ y(t)U^(t) = (1 +
iH^t
h
)(1  iH^t
h
) = 1 +
H^2t2
h2
: (D-4)
Es necesario entonces encontrar un operador evolucion unitario; para lo cual acudimos al algo-
ritmo de Cayley, que se desarrolla multiplicando la ecuacion de evolucion D-1 por exp ( i
2h
H^t)
desde la izquierda. Discretizando en el tiempo:
exp (
i
2h
H^t) (t+t) = exp (  i
2h
H^t) (t): (D-5)
Expandiendo el exponencial a primer orden, obtenemos el algoritmo de Cayley.
 (t+t) = (1 +
iH^t
2h
) 1(1  iH^t
2h
) (t); (D-6)
cuyo operador evolucion U^(t) = (1 + iH^t
2h
) 1(1  iH^t
2h
) si conserva la norma puesto que:
U^ y(t)U^(t) = (1 +
iH^t
2h
)(1  iH^t
2h
) 1(1 +
iH^t
2h
) 1(1  iH^t
2h
) = 1: (D-7)
Los resultados de este trabajo se obtuvieron utilizando este ultimo algoritmo, sin embargo,
para tiempos t muy peque~nos, tambien es posible utilizar el algoritmo de la ecuacion D-3,
ya que como se observa en la ecuacion D-4, la norma no se conserva debido solamente al
termino de segundo orden.
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